
This is a digital copy of a book that was preserved for générations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of a project 
to make the world's books discoverable online. 

It has survived long enough for the copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 
to copyright or whose légal copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that 's often difficult to discover. 

Marks, notations and other marginalia présent in the original volume will appear in this file - a reminder of this book' s long journey from the 
publisher to a library and finally to y ou. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we hâve taken steps to 
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying. 

We also ask that y ou: 

+ Make non-commercial use of the files We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use thèse files for 
Personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain from automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machine 
translation, optical character récognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encourage the 
use of public domain materials for thèse purposes and may be able to help. 

+ Maintain attribution The Google "watermark" you see on each file is essential for informing people about this project and helping them find 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it légal Whatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is légal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in copyright varies from country to country, and we can't offer guidance on whether any spécifie use of 
any spécifie book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search means it can be used in any manner 
any where in the world. Copyright infringement liability can be quite severe. 

About Google Book Search 

Google's mission is to organize the world's information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps readers 
discover the world's books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the full text of this book on the web 



at |http : //books . google . corn/ 



WIDENER UBÏL4RV 



iinii. 
HX HEIR N 



S^4* l'bdCi^ 



HARVARD COLLEGE LIBRARY 




BOUGHT FROM THE INCOME OF THE FUND 

BEQUEATHED BY 

PETOR PAUL FRANQS DEGRAND 

(1787-1855) 

OF BOSTON 

for fsengh works and periooicals on the exact 
and on ghbmisirt, astionomy and oibir 
applud to thb arts and to navigation 



SCIENCE CENTER LIBRARY 



r 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



RECUEIL 



TRAVAUX CHIMIQUES 



PAYS-BAS 
et de la Belg'ique. 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



RECUEIL 



DBS 



TRAVAUX CHIMIQUES 



DES 



PAYS-BAS ET DE ],A BELGIQUE 



PAB 



MM. W. A. VAN DORP, A. P. N. FRANCHIMONT, S. HOOGEWERFF, 

E. MULDER, 6. J. W. BREMER, J. F. EYKMAN, A. F. HOLLEMAN, 

L. HENRY. W. SPRING et P. VAN ROMBURGH. 

AV£G LA COLLABOBATIOM DE 

MM. L. ARONSTEIN, H. BEHRENS, H. ELION, H. J. HAMBURGER, 

J. D. VAN DER PLAATS, H. P. WIJSMAN Jr., E. COHEN, 

W. STORTENBEKER, E. BOURGEOIS. P. HENRY, 

A. JORISSEN et J. KRUTWI6. 

TOME XXIII. 
(2e Série T. Vm) 



LEID B 

A. W. SIJTHOFF, Editbuk 
1904. 



Digitized by 



Google 



*S.c*: \'^oo. S" 



^ MAY 35 1917'' 



M^''^^L^:>yu.c^ 



Digitized by 



Google 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur la diminution de densité qu'éprouvent certains corps à 

H àuite d'une forte compression et sur ta raison 

probable de ce phénomèncv 

PAR M. W. SPRING. 



On a généralement admis que la compressioo diminue, 
dans une certaine mesure, le volume spécifique des corps 
solides. Si, dans beaucoup de cas, ce fait peut trouver sa 
raison d'être dans l'existence de vides qai se combleraient, 
ou dans la présence de gaz qui seraient eipulsés par la 
pression, c'est-à-dire dans des circonstances accidentelles, 
il n'en est pas moins vrai que Ton a regardé souvent la 
compression, particulièrement led actions mécaniques du 
martelage ou dn passage à la filière, comme de natufe 
à modifier, d'une manière permanente, les propriétés 
physiques des métaux. En un mot, la densité d'nn corps 
n'a pas toujours été regardée comme une grandeur constante 
à une température donnée. 

Gpfnme suite A des rec|ierches entreprises poçur connaître 
l'effet de fortes pressions sur les eorps solides en', généoral^ 

Eêc. d. trav, ehim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 1 
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je m'étais demandé, il y a déjà longtemps % dans quelle 
mesure on pouvait augmenter la densité d'un corps? J'ai 
donc soumis à des pressions pouvant atteindre 20.000 
atmosphères et durant un temps plus ou moins long, diverses 
substances^ métaux ou sels. 

J'ai constaté que la compression ne provoquait, en somme^ 
qu'une faible diminution permanente de volume, due, bien 
certainement, aux vides ou aux craquelures existant 
dans la matière soumise à l'expérience et qui se fermaient 
par la pression. Une fois cette diminution permanente de 
volume atteinte, le corps n'en subissait plus que de passagères. 
Il se condensait pendant l'exercice de la pression, mais il 
revenait exactement à son volume primitif sitôt que la 
pression venait à cesser. Il se comportait donc comme un 
corps gazeux, sous ce rapport, et l'on pouvait dire que 
l'élasticité des solides, dans le cas où ceux-ci se trouvaient 
soumis à une compression hydrostatique, c*est-à-^ire 
égale dans tous les sens, était ausRÎ parfaite que celle des 
gaz; comme pour ces derniers, la densité ne dépendait, à 
égalité de pression, que de la température. 

Toutefois, j'avais constaté que pour quatre substances, 
savoir: le plomb, le zinc, le sulfate d'ammonium 
et l'alun d'ammonium, la densité, au lieu d'augmenter 
à la suite de la première compression, ou d'une compression 
subséquente; avait diminué, dans ane certaine mesure, 
faible, il est vrai, mais plus grande cependant que les 
errisurs possibles d'observation. Par exemple, le sulfate 
d'ammonium avait passé de la densité 1.773 à 1.750 et le 
plomb de 11.501 à 1L492. Les différences de ces nombres: 
0«029 et 0.009; dépassent l'erreur possible des détermi- 
nations, car celle-ci était comprise entre 0.001 et 0.002, 
dans les conditions du travail. 

Je n'ai pas pu m'expliquer alors, ce résultat aussi 



^) Sar l'élasticité parfaite das oorps aolidès ckimiquament dëiBnis 
(buU. it i'Acad. roy. de Balgiqua, Sa sér., t. VI» no. 11, 1888.) 
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paradoxal qu'inattendu, mais }*ai cra devoir néanmoins 
faire conni^re les nombres obtenus et laissibr à ravenir le 
soin de décider si ces irrégularités dans la densité. des 
corps avaient de Timportance; ou si elles étaient dues à un 
accident. 

Aujourd'hui y mes observations ne sont plus isolées: les 
variations' anormales de la densité paraissent être 
un fait général dont la théorie de l'état solide, de la matière 
devra nécessairement tenir compte. 

M. le Professeur G* Kahlbaual, A Bâlë, a déterminé, il 
y a quelques années, la chaleur spécifique et la. densité 
des métaux qu'il avait purifiés par la distillation dans le 
vide, en vue dé contrôler Texactitude des constantes phy- 
siques généralement admises aujourd'hui.: 1 \^ 

Pour éliminer les erreurs pouvant provenir de la pré- 
sence de bulles ou de solutions de continuité dans, les 
métaux distillés, il les comprima jusqu'à 150.000 kilo- 
grammes par centimètre carré, dans un milieu liquide (huile 
de ricin), afin de réaliser une pression bien hydrostatique. 
Il constata que la densité des métaux augmentait d'abord 
avec la pression jusqu'à ce que celle-ci fut arrivée à environ 
10.000 atmosphères et qu'elle diminuait ensuite dans 
une mesure dépassant les limites des erreurs d'observation. 

La relation de ces faits extraordinaires eut lieu au 
Congrès des Naturalistes Allemands, i Hambourg, en 1901 ^). 
Quelques mois plus tard, M. le Professeur Kaqlbaum a exposé 
ses résultats d'une manière plus complète, dans uûe -confé- 
rence qu'il a faite à Fiiboiirg (Suisse) la même année '). 
Il a étabK là que des «irrégularités" dans lesldensités 
des corps, du. genre de celles qui nous occupent', avaient 
déjà été constatées, avant les miennes, par exemple,. par 
HsNRi BosB qui avait trouvé que la frappe de l'argent 



') fhjB. Zeitflchrift, 15 Octobre 1901, p. 82. 

*) Àbhandluogeo der naturforsolieoden GeBeUsohaft in Basai, Bd XV, 
S. 21. 



Digitized by 



Google 



augmentait le Tolnme de ee métal an lien de le diminner; 
maiSy ajouté très justement M. Eahlbauii, cesirrégnlaritës 
n'ont attiré, jusqu'ici, l'attention de personne, pai^ce qu'elles 
n'étaient que des eas particuliers et non, comme dans ses 
propres expériences à l'aide des métaux distillés, un phéno- 
mène général* Le mérite de la découverte de la dilatation 
des corps par la pression appartient donc à M. Kahlbaum. 

Mais si l'on doit regarder aujourd'hui comme établi que 
les corps se dilatent, dans certaines conditions, pendant 
leur compression, il reste néanmoins plus d'un point à 
élucider avant que l'on puisse regarder le phénomène comme 
bien connu. 

Dans un entretien que j'ai eu le plaisir et l'honneur 
d'avoir avec M. Kahlbaum, pous nous sommes entendus pour 
poursuivre Tétude de ces phénomènes. 

Je désire faire connaître aujourd'hui quelques observations 
nouvelles complétant celles que nous possédons déjà. 



Dans les expériences de M. Karlbaum, comme dans les 
miennes, les corps s'étaient déformés sous l'action de la 
pression; les uns s*étaient courbés, d autres s'étaient rac- 
courcis, tous portaient les marques d'une altération profonde 
de leur forme. 

Cela étant, on peut se demander si la cause de la dimi- 
nution de la densité ne doit pas être cherchée dans le fait 
même de la déformation? Il est certain, théoriquement; 
du moins, qu'un corps plastique absolument homogène, mais 
do forme quelconque, doit devenir sphérique s'il est soumis 
à une pression hydrostatique suffisamment élevée. Or, 
pendant sa déformation, ce corps aura fonctionné comme sll 
avait été partiellement liquide et il n'est pas impossible 
qu'il n'ait pris alors, en partie au moins, la formation molé- 
culaire ou particulaire correspondant à Tétat liquide, c'est- 
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&-dire, un arrangemeat moléculaire dans lequel le frottement 
intérieur soit plus petit. 

En d'autres termes , il n'est pas impossible qu'un corps 
paraissant à Tétat solide, renferme encore une certaine 
proportion dé sa substance dans un état de pseudo- 
fusion dont l'extrême viscosité à basse température ne 
permettrait pas de le distii%uer immédiatement de l'état 
solide vrai. 

L'expérience peut nous renseigner sur ce point 

En effet, si la variation de la densité d'un corps pendant 
sa compression est vraiment le symptôme auquel on peut 
reconnaître qu'il a fonctionné comme un corps liquide, il 
faut que cette variation se traduise par une diminution 
de la densité dans tous les cas où le corps est moins 
dense à l'état liquide qu'à l'état solide et, au contraire, 
qu'elle se traduise par une augmentation de la densité 
dans le cas opposé. Le premier cas est le cas général; 
mais nous possédons un cas utilisable oft le corps est plus 
dense à Tétat liquide qu'à l'état solide; c'est celui du 
bismuth. On sait en effet, d'après Marks ^), que la solidi- 
fication de ce métal est accompagnée d'une dilatation de. V53 
du volume du métal fondu. 

Il faudra donc, si notre raisonnement est juste, que le 
bismuth qui aura flué sous pression, accuse une densité 
plus grande, tandis que d'autres métaux, tels l'étain, le 
plomb, le cadmium, l'argent, se dilatent dans ces conditions. 

Pour remplir ce programme d'expériences, j*ai façonné 
des fils de divers métaux en comprimant ceux-ci dans un 
cylindre dont le fond était percé d'une ouverture. Le diamètre 
du cylindre était de 8 millimètres et celui de l'ouverture 
de 2 millimètres. 

Ces fils étaient donc formés de métaux ayant flué, à 
froid; dans une large mesure. Ils se distinguaient d'ailleurs, 
au premier examen, des échantillons obtenus par fusion. 



BerMlius Jahresbericht, t. XI, p. 134. 
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Le bismuth sartont était remarquable: il n'avait plus la 
fra^lité ni Taigrenr du métal coulé; il était flexible presque 
an même degré que Tétain. Arec un fil de 30 centimètres 
de long, j'ai pu faire un nœud sans provoquer de rupture. 
Toutefois, le métal n'admet pas de flexions répétées; après 
la première ou la deuxième flexion ^ surtout si le pli est 
prononcé, il a repris tonte sa fragilité. Cette manière d'être, 
particulière, du fil de bismuth pressé, donne certainement 
à penser que le métal a changé d'état physique pendant 
qu'il fluait par l'orifice du cylindre. 

Les fils des autres métaux étaient aussi plus flexibles, 
plus mous> que s'il avaient été obtenus par fusion, mais à 
un degré moins évident. Il n'est pas à croire que la chaleur 
ait joué un rôle pendant la formation de ces fils, parce que 
la pression à été donnée lentement, en faisant manœuvrer 
une vis. Au surplus, sHl y avait eu un échaufiement local, 
la chaleur aurait eu tout le temps de se perdre par conduc- 
tibilité dans la masse métallique énorme du compresseur ^). 
Il me paraît que l'on doit regarder ces fils de métaux 
comme ayant été produits par un écoulement à froid 
du métal et comme étant donc des cas prononcés de 
déformation intérieure. 



Il s'agit^ à présent, de vérifier si la matière de ces fils 
pressés est vraiment dans un état physique particulier. Il 
suffit de s'assurer, pour cela, si un métal qui a flué à 
froid, renferme plus ou moins d'énergie que s'il a cristallisé 
librement. 



^) On 8ê rappelle sans doute que j'ai déjà montré, théoriquemeut 
et pratiquement, que quand la compression d'un corps se fait sans à 
coup, il ne se produit pas d'élévation de température sensible. J'ai 
comprimé de la poudre à tirer à plus de 10.000 atm. sans en provo- 
quer la combustion. (Bull, de la Soc. chim. de Paris, t. XII, p. 488, 1864.) 
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Il est clair que les méthodes thermochimiqnes ne 
' peuvent être d'anenn usage dans le cas présent; parce que 
leur précision n'est pas assez grande. Il en est autrement 
de la méthode électrochimique qui est d'une sensi- 
bilité exquise. 

On sait en quoi consiste cette méthode. Si on plonge 
dans une électrolyte deux fils d*un même métal et que 
Ton ferme le circuit extérieurement à Télectrolyte, après 
avoir intercalé un galvanoscope sensible; on ne constate 
aucun courant de certaine durée si les deux fils sont 
identiques; mais si l'un d'eux est dans un état molé- 
culaire différent; il s'établit un courant durable dont le 
sens est donné par ce que le fil qui renferme le plus 
d'énergie devient anode (il se dissout); tandis que l'autre 
devient cathode. 

J'ai donc coupé ep deux les fils <iue j'avais préparés. 
L'une des moitiés a été réservée et l'autre moitié a été 
recuite daus une étuve à une température un peu infé- 
rieure au point de fusion ; pour lui permettre de reprendre 
son état normal. La question de savoir si le retour à cet 
état normal a été complet; oui ou nou; reste ouverte; cela 
n'a d'ailleurs pas grande importance; puisqu'il s'agit^ ici; plutôt 
de la constatation d'un fait que de sa mesure. Quoi qu'il 
en soit; je dirai que les fils recuits différaient, d'une manière 
évidente; des fragments réservés. Leur surface avait perdu 
son poli et on pouvait constater; à la loupe, surtout avec 
rétain et le bismuth; une certaine texture cristalline qui 
faisait défaut d'abord. Le fil de bismuth était; au reste, 
devenu d'une grande fragilité. 

J'ai préparé alors les électrolytes destinées à chacun des 
couples de fils. C'étaient des solutions de chlorures ou de 
nitrates, selon les caS; ainsi qu'on le verra dans le tableau 
suivant. En vue de mesurer la force électromotrice déve- 
loppée: dans chaque métal, j'ai fait usage de la méthode 
bien connue de PooGBNDORrr. 

Pour, chaque métal je me suis assuré d'abord, qu'en 
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plongeant dans Tëlectrolyte des électrodes formées exela 
sivement à l'aide de fils fines ou de fils recnits, iK 
ne se produisait pas de courant, si ce n'est au moment 
de rimmersion des électrodes. L'électrolyte était, naturelle- 
ment; dans un thermostat. La température était de 20^ 

En faisant alors des couples à Taide d'une électrode de 
fil flué et une autre de fil recuit j ai obtenu, chaque 
foiS; un courant caractérisé par sa constance, durant parfois 
toute une journée. Le tableau suivant montre le voltage 
observé dans ces essais. 



Klectrodes 
flaées. 



Ëlectrolyteft. 



Électrodes 
recuites. 



Volts. 



1. Ëtain . . . 

2. Plomb. . . 

3. Cadmium. 

4. Argent . . 

5. Bismuth . 



SnCl, 

. PMNOs), 

CMGI, 

AgNOs 

Bi(N03), + ^HN03 



Ëtain . . . 
Plomb. . . 
Cadmium . 
Argent . 
Bismuth. . 



0,00011 
0.00012 
0,00020 
0,00098 
0,00385 



Ce tableau prouve qu'il y a vraiment une différence 
d*énergie entre les électrodes fluées et recuites. Le voltage 
n'est pas grande il est vrai; toutefois, il est intéressant de 
remarquer qu'il est moins faible pour l'argent et le bismuth 
qui sont aussi les métaux qui accusent, déjà à la simple 
inspection, la plus grande différence dans la comparaison 
d'un fil flué avec un fil normal. Mais la grandeur du voltage 
n'a qu'une importance secondaire dans l'examen qui nous 
occupe, c'est le sens du courant qui doit surtout fixer 
notre attention. 

Avec les quatre premiers métaux, l'électrode fluée 
a toujours été anode (elle se dissolvait), tandis que 
Pélectrode recuite a été cathode. Avec le bismuth, 
au contraire, le courant a marché en sens inverse; Télec- 
trode fluée était cathode et l'autre anode. 

Il résulte nécessairement de là que le bismuth flué a^ 
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relativement aa métal norpial, aoe antre formation mole- 
cnlaire qne les quatre premiers métaux. Si nous disons que» 
ches ceux-ci, le métal qui a flué, a fixé plus d'énergie, 
nous devons attribuer le contraire au bismuth. Or les quatre 
premiers métaux se dilatent quand ils fondent, tandis que 
le bismuth se contracte alors, ainsi que nous lavons rappelé 
plus haut. Les changement constatés dans l'énergie des métaux 
qui ont flué sont donc dans le même ordre que les change- 
ments de volume qui accompagnent la fusion et Ton, peut 
probablement conclure des uns aux autres. Il est bien entendu, 
toutefois, que l'énergie fixée ou perdue par les métaux 
qui ont flué à la température ordinaire, n'est pas nécessai- 
rement en relation, simple avec la chaleur latente de 
fusion que Ton mesure à température plus élevée. 



Afin de contrôle, j'ai varié les conditions de ces expériences. 

Des tiges coulées, recuites et brillantes, d'étain ont été 
exposées à l'action d'une solution d'acide chlorhydrique 
faible jusqu'à apparition des figures de corrosion; nous 
dirons, pour abréger^ jusqu'à ce qu'elles fussent damassées. 

Plongées alors dans l'électrolyte SnCl^aq, elles n'ont 
permis de constater aucun courant, ce qui démontrait leur 
homogénéité. 

L'une des tiges a été retirée alors de l'électrolyte, séchée, 
raclée, pour enlever le damas, et brunie à l'aide d'une 
agate. Replacée dans l'électrolyte, elle a développé un 
courant de O.OOOlô volt; l'étain bruni étant anode. 

Les conditions ont ensuite été renversées: la tige damas- 
sée a été raclée et brunie, tandis que celle qui avait été 
brunie a été damassée. Le courant s'est renversé et vingt- 
quatre heures après la sitiïation était encore la même. Les 
choses ont été renversées une troisième fois avec le même succès. 

Ces expériences ont été r^étées aussi avec des ttges de 
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plomb et des tigtë de cadminiâ; elles ont donné les mêmes 
rësaltats. H est à noter que lé voltage était beancoap 
plus élevé dans le cas dn oadùiinm et qu'il suffisait de frotter 
une tige de cadmium damassé avec du papier de verre, pour 
qu'elle devint anode. Toutefois; les expériences à l'aide du 
plomb et du cadmium sont plus délicates, à cause de la 
facilité avec laquelle ces métaux s'oxydent à l'air. 

Enfin, au lieu d'employer des tiges coulées de ces métaux, 
j'ai fait usage de rubans formés par laminage à froid* 
Les résultats ont concordé avec les précédents. Quand on 
plonge deux rubans laminés d'un même métal dans une 
électrolyte, il n'y a pas de cotlrant, si ce n'est dans l'instant 
de l'immersion. Mais si, après avoir traité l'un des rubans 
par un acide jusqu'à apparition du damas et l'avoir lavé 
parfaitement, on le plonge dans l'électrolyte, on constate 
qu'il est devenu cathode, tandis que llautre ruban est anode. 

Ces faits convergent tous vers le même point, savoir: 
qu'un métal qui a subi une déformation à froid, par la 
compression ou le laminage, renferme plus on moins d'énergie 
moléculaire dans les parties qui ont flué; celles-ci se 
dissolvent généralement plus vite dans les acides, ou dans 
les électrolytes, que les autres. 



Voyons, à présent, dans quel rapport se trouvent ces 
faits avec la densité des métaux. 

M. Kahlbaum a déjà prouvé que le cuivre, le plomb, le 
cadmium, le zinc, l'antimoine. For et l'argent, se dilatent 
quand ils soht comprimés au delà d'une certaine limite 
comprise entre 10.000 et 20.000 atmosphères. 

Comme le bismuth et l'étain ne se trouvent pas parmi 
les métaux dont s'est occupé H. KAHLBAirif , j'ai déterminé 
^eur densité avant et après leur flux sous pression. Il 
était surtout de grand intérêt de connaître la densité du 



Digitized by 



Google 



u 

bismiith; puisqu'il Uài exception à la règle de dilatation 
suivie par les autres métaux au moment de la fusion. 
Gomme complément, j'ai déterminé aussi la densité de mes 
échantillons de plomb et d^argent. 

Les résultats sont réunis dans le tableau suivant. Ils se 
rapportent à la densité brute, à la température de 16^ 





Densité 


Dêosité 


Deosité 




MéUnx 


da 


do 


du 


Différeooes. 




mét«l Boé. 


métal lamioé.. 


métal recuit. 




Pbmb. . 


11.8861 


11.8848 


11.3410 


-0.0069 à -0.0062 


Ëtaio 


7.8011 


7.3016 


7.3187 ») 


-0.0126 à -0.0121 


Cadmiam . . 


8.6558 


8.6608 


8.6683 


-0.0075 à -0.0080 


ArgeBt . . . 


10.2485 


10.2581 


10.2696 


-0.0211 à -0.0165 


Bûmnili. . . 


9.8522 


— 


9,8354 


+ 0.0169 



On le voit, la déformation des métaux par des actions 
mécaniques produit un changement dans leur densité de 
même signe que celui qui est provoqué par la fusion. 

A Tappui de ce fait, je signalerai que J.-S. StaS; dont 
les travaux ont été regardés, à juste titre, comme des 
modèles de rigueur et d'exactitude, nous apprend*) que 
la densité de l'argent est sujette à des variations notables, 
suivant le traitement auquel il a été soumis. De l'argent 
pur, privé de gaz et laminé, avait une densité de 10.48752 
à 0^ et, après recuit, sa densité était devenue 10,49454. 
Un autre échantillon, qui avait la densité 10,49272 après 
laminage, a donné 10,54613 après avoir été chauffé dans 
le vide. L'augmentation de la densité a donc été de 0.00702 
et 0.05341, c'est-ft-dire bien supérieure aux erreurs possibles. • 



*) Les fils d'étain recuits crient quaod od les plie, tandis qoe les 
fils fines ne donnent rien à entendre. 

-) De l'argent Oeavre posthume. (Mém. de l'Aosd. Roy. de Belgique, 
t. XLIX, p. 164r; 1892.) 
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Pins récemment, M. L. Ctrunuagh ^) a déterminé la den- 
sité d'nne barre d'acier Sibmbns-Martin qni avait été sonmise 
à nne traction jasqà*à déformation permanente. Il a constaté 
qne les sections de cette barre qni ne 's'étaient pas défor- 
mées avaient gardé leur densité première, tandis qne la 
section déformée était derénne spécifiquement pins légère; 
la différence est: 

7.835—7.795 = 0,040 
et 

7.833—7.783 = 0.050. 



Concluaions, 

11 résulte de l'ensemble des faite qui font lobjet de cette 
note, conjointement avec ceux qui ont déjà été mentionnés 
dans mon étude Sur Télasticité parfaite des corps 
Solides chimiquement définis'), que la compression 
ne diminue le volume d'un corps solide que si celui-ci ne 
peut pas fluer, c'est à dire changer d'état moléculaire, 
l^out îréaliser cette condition, il faudrait soumettre une 
sphère parfaite d'un solide entièrement homogène à une 
compression hydrostatique. Alors seulement on pourriait faire 
prendre ah corps donné,- sa densité maxima caractéristique 
et démontrer l'élasticité parfaite de la matière. 

Si, au contraire, une déformation <lu solide est possible, 
intérieurement ou extérieurement, la densité, loin d'augmenter 
sous l'action de la pression, pourra diminuer chez les corps 
qui se dilatent quand ils fondent, tandis que, autant que 
Ton en peut juger par le cas encore isolé, il est vrai, dû 
bismuth, la densité augmentera chez les corps qui se contrac- 
tent pendant la fusion. 

Si Ton cherche à. concevoir comment ces. variations de 



>) Add. der Phys. n.Ghemie. Neue Folge, t. LXVII, p. 227, 1899. 
>) Bail, de FAcad. roy. de Belgique, 3e sér., t. VI, no. 11, 188a 
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densité peavent se- prodaire, on est amené àpenseï? que 
l'état solide vrai doit être dâ & une formation op & 
nne structure moléculaire ineompfttible avec des déformations 
sensibles ou avec un déplacement latéral notable des molé- 
cules; ce serait^ dans la plupart des ciis, Tétat de oondexi- 
sation maximum de la matière et partant Tétat renfermant 
le moins d'énergie disponible, û'eet-Mire l'état de plus 
grande stabilité. 

Si un effort mécanique s'exerce sur ce solide frai et 
s'il dépasse la résistance que celui-ci peut lui opposer, la 
déformation forcée sera subordonnée à un changemient de 
structure intérieure. Devant fluer ou s'écouler, la matière 
prendrait Tétat répondant le plus complètement; à la mobilité 
requise:: tes corps moine denses à Tétat liquide se dilatunt 
aloifs^ malgré la compression, et les corps plu9i denses à 
rétat liquide, se contractant. . 

Dans cet ordre d'idées, un corps passant peur être daifs 
l'état solide, dans les conditions ordinaires de la pratiqué', 
ne serait pas nécessairement une masse homogène; il lierait 
formé, sans doute, encore de partîculeSi à l'état solide yrai, 
mais celles-ci se trouveraient comme prises dans un réseau 
de matière ayant les qualités d'un corps liquide, en première 
ligne: la fiàeulté de fluer.» 

La structure cristalline d'un métal devra donc néeessairp- 
ment . disparaître dans une certaine taejgiure par les défor- 
mations mécaniques. C'est bien* ce qu'on observe che^.les 
métaux, par exemple, çbez le bismuth, l'étain, le zinc,j etc. 
(voir plus haut), quand on lea travaille au marteau, au 
laminoir, ou par la pression (emboutissage, estampage). 
Mais on devra admettre aussi que la foculté de prendre 
une structure répondant à l'état liquide proprement dit, se 
trouvera & des degrés divers dans d^ corps différente; il 
pourra même en exister qui n auront pas, ou presque pas, 
cette faculté. Ceux-là ne pourraient donc pas se déformer, 
à froid, par l'action $eule ^e la prëssibiî, sans se briseï^ en 
un nombre plus ou moins grand de fragments. L^ aigreur 
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de ceitalnB 'métaux pourrait être due à^ cette cireonstance. 
•Plus généralement, là plasticité de la matière sons pression,, 
telle que je Vai constatée, il y a déjà longtemps ^)| serait 
en relation directe avec sa facalté de prendre une forma* 
tion intérieare flaide sons l'action de la pression. 

Mais l'état liquide de la matière ne se caractérise pas 
seulement par la propriété de flner; il se manifeste aussi 
par la facilité avec laquelle se rétablit la cohésion quand 
son exercice a été suspendu; par exemple par la facilité 
avec laquelle se sondent et se confondent les gouttes, ou 
les parties d'un même liquide, au simple contact. Il m'est 
permis^ de rappeler, à ce propos, les recherches que j'ai 
faites^ sur la soudure des corps par la^ pression et de dire 
que j'ai constaté, en e&t, que le résultat a été chaque 
fois d'autant plus complet que la matière pouvait mieux 
fluer sous pression. Les corps vraiment aigres, tels que le 
quartz, le carbone, etc., ne se sont jamais sondés quand 
j^ai comprimé leur poudre, même sous des pressions extror^ 
dinaires. 

Je ne m'étendrai pas davantage, pour le moment, sur 
les conséquences que l'on peut déduire des considérations 
et des faits précédents; je ne montrerai pas non plus com- 
bien les phénomènes de dKfusion des solides sous 
pression, ainsi que les réactions chimiques pro- 
voquées entre eux dans les mêmes conditions, trouvent à 
présent une explication commode; je me bornerai, pour 
terminer, à dire que je me propose de poursuivre ces 
recherches sur certains corps cristallisés transparents, afin 
de déterminer dans la mesure du possible, par les moyens 
optiques dont nous disposons aujourd'hui, jusqu'à quel point 
la déformatiou produite par la compression modifie l'état 
cristallin ou cristallisé de la matière. L'importance que eta 



Reohdrches sar la propriété que possèdent lea corps de se sonder 
8011^ Taction de la pression. (BalL de TAcad. roy. de Belgique, 
t. XLIX p. 823.) 
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questions peuvent avoir pour l'étude des phénomènes qui 
accompagnent la flexion des corps, particulièrement des 
mëtanx; ainsi que pour l'étude de la résistance méca- 
nique des métaux, dans des conditions variées de tem- 
pérature et de pression, ainsi que de leur stabilité 
moléculaire, en justifie un examen aussi compret que 
possible. 

Liège, Novembre 1903. 

Inatiiut de chimie générale. . 
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Iieeherehe§ sur les composés monoearlraiiés, 

PAR M. LOUIS HENRY. 



Sur rhydraxy-bromure de méthylène. 

Il est bon de relever et de redresser soi-même les erreurs 
que Ton a ou que Ton croit avoir commises, soit dans le 
domaine des faits^ soit dans le domaine plus délicat de 
leur interprétation. C'est cette pensée qui m'inspire en ce 
moment. 

Dans une note déjà ancienne, puisqu'elle remonte à 1893, 
intitulée: Action des hydracides halogènes sur le 
méthanal ^), je me suis occupé de l'action de Tacide 
bromhydrique gazeux sur cet oxyde et notamment sur sa 
solution dans l'eau, au maximum de concentration. 

Il en résulte aisément, et avec un rendement qui approche 
de rintégralité, un produit qui renferme les éléments d'une 
molécule de méthanal H^G^O et d'une molécule d*acide 
bromhydrique HBr*). 

Bull, de l'Acad. roy. de Belgique, t. XXVI, 3e sér., p. 615. 

') Je De crois pas inutile de rappeler ici les résultats de TaDalyse 
qui a été faite de ce produit tel qu'on le retiie directement de In 
solution du méthanal, après saturation par Tacide bromhydriqas. On 
y a trouvé 72.86 et 72.28 ^^/q, alors que la formule HsC = + HBr en 
demande 72.07. 

L'oxy-bromure de méthylène (HsC)sOBr3, produit de l'action de 
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Je Tai désigné d*abord sous le nom d'hydroxy-bromnre 
de mëthylène. 

C'est un liquide incolore, mais jaunissant rapidement 
à l'air et à la lumière^ d'une odeur très piquante, d'une 
densité égale à 1.92 à 12°,5, se congelant vers — 72*^ en 
une masse solide, micro-cristalline! 

L'acide bromhydrique paraît n'être retenu que faiblement 
vis-à-vis du méthanal H2C=:0. Aussi ce corps manque-t-il 
de stabilité, du moins dans toutes les circonstances où 
l'acide bromhydrique, corps gazeux très soluble dans Teau 
et doué d'aptitude réactionnelles si énergiques, peut entrer 
en action. 

A Tair libre, dès la température ordinaire, il paraît perdre 
du gaz bromhydrique; aussi fume-t-il à Pair, comme tous 
les corps qui, directement ou indirectement, laissent échap- 
per de cet hydracide. 

Abandonné dans un exsiccateur, sur de la chaux vive, 
à la température ordinaire, il disparaît assez rapidement, en 
perdant progressivement son gaz bromhydrique et en laissant 
an résidu solide de poly-oxy méthylène (H,C=:0)„. 

Soumis à l'action de la chaleur, il perd de l'acide brom- 



l'aoîde bromhydrique gazeax sur le méthanal polymérisé (H»G = 0)n, 
renferme 78,48 °/o de brome. 

Dans nn travail publié en 1901, un chimiste allemand, M. F.-M. 
LiTTBBSCHEiD *) s'ost occupé de diverses questions se rattachant aux 
composés méthyléniques et notamment de Taction des acides BCl et 
HBr sur le méthanal en solution aqueuse. M. Littebscheid n'a pas 
obtenu le composé 11.0 = + HBr dont je m'occupe dans cette notice. 
J'en sais fort au reget, mais son insuccès n'est en aucune façon de 
nature à faire rejeter, surtout par moi, l'existence de ce produit qui 
repose sur des données analytiques suffisantes. On le verra plus loin. 

Je signalerai en passant certaines erreurs de calcul commises par 
M. Littebscheid : alors que l'on prend Br = 80, HnC = + HBr renferme 

72.07 o/o et " > , 78.43 ^U de brome et non pas 72.97 % et 79.41 %. 
HsC — Br 

comme il est indiqué dans ce travail. 

*) IiiBBXO'i Annalen der Chemie, t. CCCXVI, pp. 167 et suir. 

Bec» d, trav» chimé d» Pays-Bas et de la Belgique, 2. 
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hydrique. Dès 20^, il s'en dégage abondamment. La plus 
grande partie de sa masse passe vers 150^ 11 se transforme, 
dans ces conditions, partiellement en oxy-bromurede 
méthylène (HjC),.O.Brj, éb. 155^. 

HjC = + HBr H.C— Br 

= >0 +H.0. 
H-C = + HBr HjC-Br 

On sait que ce composé se forme facilement par Faction 
de HBr gaz sur (H^C = 0)n. 

Ce bromhydrate d'oxyde de méthylène est 
incompatible avec Teau et les alcools. 

Dans Teau qui ne le dissont pas et au fond de laquelle 
il tombe, il disparaît à la longue, même dès la température 
ordinaire, en se transformant en acide brombydrique et en 
méthanal HjC— (OH)^. 

Avec les alcools ordinaires, méthylique, éthyliqne, etc., 
en quantité suffisante, il réagit vivement, pour donner, en 
fin de compte, le bromure CnH^n+iBr et le méthylal 
HjC — (OC,.Hjn+i)î correspondants à Talcool présent, c'est- 
à-dire les mêmes produits que Ton obtiendrait par Taction 
de Tacide brombydrique sur le méthanal HjC = en 
présence d*un alcool. 

On ne peut pas cependant taxer ce corps d'instabilité 
absolue, car il est susceptible de se conserver indéfini- 
ment, comme tel, alors que Tacide brombydrique qu'il 
renferme ne peut pas disparaître, notamment quand il est 
renfermé dans un flacon hermétiquement bouché. 

Il en est de même en présence de l'eau, alors que 
celle-ci est saturée de gaz acide brombydrique, ainsi que le 
témoigne le mode même de formation de ce corps dans les 
conditions que j'ai indiquées. On s'explique ainsi ce qu'il 
advient alors qu'on le conserve dans des flacons qui ne 
bouchent qu'imparfaitement. Avec l'humidité de l'air, l'acide 
brombydrique forme après quelque temps au-dessus de la 
masse restante de ce composé une couche liquide qui préserve 
celle-ci d'une altération ultérieure. 
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Je me sais demandé autrefois quelles étaient la natnre 
et la signification chimiques réelles de cet étrange produit. 
Voici comment je m'exprimais, en 1893, à ce sujet: 

^Est-ce une combinaison moléculaire, un bromhydrate 
„d'oxyde de méthylène, analogue au composé que forme 
„racide HCl en s' ajoutant à Toxyde de raélhyle, composé 
^décrit par M. Fribdbl^)? Ou bien est-ce une véritable 
,, combinaison chimique atomique, Thydroxy-bromure de 
„méthylène, c'est-à-dire Talcool méthylique mono-bromé 

„H,C<gf?" 

Je rapporte ces lignes pour constater que, dès cette 
époque, il s'établissait dans ma pensée des comparaisons 
entre ce composé et le composé hydro-chloro-méthy- 
lique de Fribdel (HsC)^© -h HCL 

L'analogie de ces deux composés est évidente: ils se 
séparent tous les deux en leurs générateurs avec une facilité 
extrême, surtout le composé chlorhydrique de Fribpel. 
Quoique renfermant un oxyde dont le point d'ébuUition est 
presque le même que celui de Toxyde de métbyle 

(HsCJsO Éb. -.23^6 (Regnault) 

HsC = — — 2P (Kbkulé), 

mon composé bromhydrique est relativement moins volatil 

et moins instable. Il doit, à n'en pas douter, cette stabilité 

et cette fixité relatives à cette double circonstance: 

1^ Que l'acide bromhydrique est moins volatil que l'acide 

chlorhydrique 

HCl Éb. — 83°.7 p. 745inin 

HBr — -64^9 p. 738n"na); 

2^ Que son pouvoir additionnel, vu son état thermique, 
est plus intense. 



1) Balletin de la Société chimique de Paris, t. XXIV, pp. 160 et 241 
(année 1875). 

') Thaddabus ËsTBBiGHEB, Zcltschrift fur physikalische Chemie, 
t. XX, p. e05 (année 1896). 
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Il me paraît qu'en 1893 j*ai pris en eoDsidératipn, plas 
qa'il n'était de raison, cette différence de stabilité, et ce 
qui aujourd'hui m'étonne davantage encore, c'est d'avoir 
établi une certaine analogie entre les réactions du gaz 
bromhydrique sur H2C = aq et sur (HjC = 0)n, en ce 
sens que, de la nature de composé vraiment spécifique du 
produit de cette dernière, question hors de tout doute, 
puisque ce corps bout à 155^, j'ai conclu à l'identité de 
nature moléculaire du produit de la première. 

Quoi qu'il en soit, j'ai regardé l' hydro-bromure du 

méthanal HjCzriO + HBr comme une combinaison chi> 

miqne proprement dite, une véritable espèce chimique, dans 

le sens ordinaire et classique du mot, simple, moléculaire- 

ment parlant. Je l'ai regardé comme étant et représentant 

Br 
l'alcool méthylique mono-bromé HjC^qti* Cette 

formule dispense de toute explication quant aux rapports 
de combinaison des éléments entre eux. 

11 ne m'est pas possible de persister aujourd'hui dans 
cette interprétation dont je m'étonne vis-à-vis de moi-même, 
à laquelle j'ai été amené et dans laquelle j'ai persisté 
pendant quelque temps à cause de la satisfaction que 
j'éprouvais de rencontrer, comme je le supposais, un composé 
où le caractère alcool proprement dit était aussi profon- 
dément modifié par le voisinage immédiat d'un élément 
négatif tel que Br. L'alcool méthylique monobromé 
était une bonne fortune pour la doctrine de la solidarité 
fonctionnelle dans les composés carbonés. Aujourd'hui, 
mieux éclairé par les faits, je renonce aux services que ce 
corps supposé pouvait rendre à cette doctrine, qui peut 
d'ailleurs s'en passer sans préjudice et sans dommage. 
„ Avant tout," comme l'a dit Wurtz '), „il faut enseigner 
la vérité . . . 

„Et ici, il semble qu'elle nous est révélée clairement 



') Dictionnaire de chimie, etc., 1. 1. p. 466, article: Théorie atomique. 
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„par un ensemble de preuves concordantes tirées de lois 
^physiqnes et de données chimiques/' 

Deux faits sont tout particulièrement à remarquer en ce 
qui concerne ce composé: 

1°. Son instabilité et son dédoublement rapide, dès la 
température ordinaire, en méthanal (HG = 0)n et gaz brom- 
hydrique, alors que celui-ci peut disparaître au fur et à 
mesure de sa production, comme cela a lieu, ainsi que je 
l'ait dit plus haut, dans un exsiccateur fermé renfermant 
de la chaux vive; 

2\ L'inertie des agents les plus propres à réagir sur le 
radical hydroxyle — OH, tels que l'acide sulfurique et 
les chlorures négatifs. 

On peut agiter ce soi-disant hydroxy-bromure de 
méthylène avec de Tacide sulfurique ; . il s' en sépare 
inaltéré. 

Le chlorure d'acétyle, les tri-bromure et penta-chlorure 
de phosphore ne le modifient pas non plus, du moins à 
la température ordinaire et dans les conditions oft les 
dérivés vraiment hydroxylés en sont si profondément 
atteints. 

Cela étant, et si Ton se rappelle que le voisinage d'un 
élément négatif énergique ne modifie pas sous ces divers 
rapports la nature fonctionnelle du radical hydroxyle, 
comme on le constate dans le composant carboxyle 

— G<[Qrii il est impossible d'admettre dans le composé 

dont je m'occupe l'existence du radical hydroxyle lui- 
même — OH, et eomme tel, ainsi que l'exprime la formule 
Br — GH2 (OH) que je lui ai attribuée et qui en fait 
l'alcool méthylique mono-bromé. 

Ce corps doit être assimilé au chlorhydrate d'oxyde 
de méthyle de Fribdbl: il représente le bromhydrate 
d'oxyde de méthylène Hj^C = 4- H Br. Ainsi que le 
témoigne l'action de ce corps sur les alcools, laquelle équivaut, 
quant à son résultat final, & l'action de Tacide bromhy- 
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drique gazeax sar le mëthanal en présence des alcools, 
Tacide bromhydriqne y existe en une certaine manière, comme 
tel. Son brome ne se trouve pas fixé sur le carbone, mais 

H 

bien sur l'oxygène, H,C = 0<[d- par les unités d'action 

chimique de second ordre, expression qu'employait déjà 
Fribdbl en 1875, en parlant de son composé méthyliqne ^). 
L'oxygène, dans le bromhydrate méthanaliquc, 
est un élément té trayaient, on du moins en joue le rôle. 

Si Ton se rappelle que les radicaux hydrocarbonés tirent 
leur caractère positif de l'hydrogène qu'ils renferment 
fixé sur le caibone; si l'on remarque, en même temps, que 
ie méthanal H2G:=0 est le composé unitaire oxygéné 
réellement existant, le plus riche en hydrogène parmi tous 
ceux que forme le carbone, on ne sera pas étonné de 
voir l'aptitude particulière de l'oxygène & se combiner à 
deux nouvelles unités d'action chimique, dans l'oxyde de 
méthylène H3C = 0. 

Grâce aux composés nouveaux dont la chimie du carbone 
et même la chimie minérale se sont enrichies en si grand 
nombre, les idées que l'on se fait aujourd'hui de la capacité 
de combinaison des éléments sont antres, en tout cas bien 
plus larges, que celles que Ton se faisait il y a une tren- 
taine d'années. 

La doctrine de la valence des éléments, acquisition 
précieuse, sans doute, de la chimie générale, a perdu la 
rigidité exclusive que lui avait communiquée son illustre 
et principal auteur, Kbkulê. L'opinion de Wurtz, qui ne 
voyait dans cette doctrioe qu'une expression rajeunie et 
étendue de la loi des proportions multiples, tend de plus 
en plus à prévaloir, si déjà elle n'a pas prévalu d'une 
manière universelle et conquis l'assentiment général. Sous 
ce rapport, les composés si remarquables formés par le fluor 
avec divers éléments, le phosphore, le soufre, l'iode, etc.. 



^) Bnlletia de la Société chimique de Paris, t. XXIV (2), p. 249. 
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sont à citer en toute première ligne et ont exercé une 
influence décisive. Four ma part^ il y a longtemps que dans 
mes leçons de chimie générale pour les élèves du doctorat 
en sciences chimiques^ je distingue deux sortes d'unités 
d'action chimique dans les éléments: les unités d'action 
chimique ordinairesi habituelles ou essentielles, 
celles qu'avait en vue exclusivement Ebkulé et que les 
combinaisons hydrogénées dévoilent dans les éléments négatifs, 
et les unités d'action chimique supplémentaires ou sup- 
plétives, extraordinaires, qui n^apparaissent et ne 
s'exercent que dans certaines circonstances et vis-à-vis de 
certains éléments ou groupements d'éléments. S'il faut admettre 
l'existence de cette seconde espèce d'unités d'action chimique, 
il faut admettre également leur différence fonctionnelle 
d'avec les premières. Quoi qu'il en soit, il est bien remar- 
quable que la polyvalence des éléments s'élève, pour chacun, 
par degrés successifs constitués de deux unités: 1, 3, 5, 
7, etc., 2, 4, 6, 8, etc., chaque élément restant dans sa 
série paire ou impaire. Mais ce n'est pas le moment de 
traiter ici de ces délicates questions de chimie générale sur 
lesquelles je me propose de revenir d'une manière spéciale, 
autant que l'importance de l'objet le comporte. Je n'ajouterai 
qu'une seule remarque à celles que je viens de formuler 
en passant, c'est que dans chaque famille ou groupe natu- 
rels, ces unités d'action chimique supplétives et extra- 
ordinaires sont d'autant plus développées, ou mieux, 
plus faciles à éveiller et à mettre en action que le poids 
atomique de l'élément où on les constate est plus élevé. 
Il en est ainsi dans les groupes du chlore et de l'azote; il 
en est de même dans le groupe de l'oxygène. Il y a longtemps 
déjà qu'à la suite des recherches de divers chimistes, et 
notamment de celles de Gahours, on a constaté des composés 
sulfurés, mono-sulfurés, se rattachant à l'atome de soufre 
tétravalent. Et, fait bien étrange, il arrive que, si dans les 

combinaisons purement hydrogénées HX, HjX, H^X etc., la 
polyvalence élémentaire est malaisée ou impossible à mettre 
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en évidence, elle le devient à nn degré qae Ton peut 
qualifier d'éminent dans les composés correspondants où 
r hydrogène est remplacé par des groupements hydrocar- 
bonés équivalents. C'est ainsi que je sais ramené à Toxyde 
de méthyle (HgC),0 et & Toxyde de méthylène 

Aujourd'hui, grâce aux recherches de divers chimistes, 
et notamment de MM Ad. Bakybr et Yilligbr, la ques- 
tion de la té tra valence de T oxygène est devenue 
une question actuelle. Il serait superflu de faire ressortir le 
haut intérêt qui s'y rattache. L acide bromhydrique gazeux 
est aisé à obtenir à Tétat de pureté et sec; il est doué 
d'une aptitude réactionnelle considérable, bien plus con- 
sidérable que celle de Tacide chlorhydrique, et en même 
temps il est notablement moins volatil que celui-ci et déter- 
mine par conséquent des combinaisons additionnelles d'un 
point d'ébuUition ou de dissociation plus élevé que celui 
des combinaisons chlorhydriques correspondantes. De plus, 
il est stable, stable comme l'acide chlorhydrique, et 
si, au point de vue de son intensité réactionnelle, il 
est inférieur à Tacide iodhydrique, il l'emporte sur celui-ci 
par sa stabilité, n'étant pas susceptible de se scinder 
en ses éléments pour jouer le rôle d'un agent d'hydro- 
génation. 

Pour ces diverses raisons principales, l'acide bromhy- 
drique me paraît de nature à rendre des services dans 
l'étude objective de la polyvalence des éléments négatifs et 
notamment de la polyvalence de l'oxygène. Dans cet ordre 
d'idées, je signalerai les composés, trop peu remarqués, 
à mon sens, qu'a mis au jour, il y a quelques années, un 
chimiste russe, M. Wlaoimir Mokibwsky ^), de l'acide brom- 
hydrique avec divers glycols et notamment avec le glycol 
éthylénique (H0)CH2 — CH, (OH) H- HBr, composé bien 
défini, cristallisable et fusible à 50"^ — bV. Ce bromhydrate 



ChemiaeliM CentralbUtt, 1899, t. I, p. 592. 
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correspond bien & l'hydrate cristallisé de l'acide bromhy- 
drique (H^O) H^O + HBr. Qaoi qu'il en soit, tont^ ou presque 
tout; est encore à faire en ce qui concerne l'emploi du 
gaz acide bromhydrique au point de vue de la constatation 
et de la détermination de la polyvalence élémentaire. Un des 
buts de la présente notice est de me permettre d'exploiter 
à loisir cette idée qui me paraît devoir être féconde. 



B9C, d, trav, chtm, d. Paya- Bas et de la Belgique. 3 
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Corps aromatiques nltrés XTIl. 

Ëtade eomparative des trois dinitrobenzènes IV. 

Action du cyanure de potassium, 

PAR M. M, C. A. LOBBY DE BRUYN ir J. W. VAN QEUNS. 



Les recherches commnniqnées dans le présent mémoire 
constituent la suite d'un travail commencé autrefois par Tun 
de nous ^); nous rappellerons certains points de ce travail 
précédent aux endroits de notre communication actuelle où 
il sera nécessaire. 

Nous avons étudié les réactions des trois dinitrobenzènes 
avec: A^ije cyanure de potassium sec. 

B. Le cyanure de potassium en solution aqueuse. 
G. Le cyanure de potassium en solution alcoolique. 



A. Réaction avec le cyanure de potassium sec. 
1. Orthodinitrobenzéne. 

Quand on chauffe les deux substances bien sèches (dans 
le rapport d'une mol. de dinitrobenzène k\k\^l^ mol. KCN) ') 



^) Lobby de Bbut5. Ce Rec. 2, 205, 236, 238; 13, lOl; 15, 85. Ber 
24, 3749. Avec A. Stbgbb, ce Rec. 18, 9 ; avec Blanksma, ce Reo. 20, 115 

') Le oyaoure de potassium a été préparé aux dépens de Talcoolate 
de potassium et de HGN. 
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an bain d'huile, on constate que vers 160^ il se produit 
un dégagement gazeux qui dure de 4 à 5 heures lorsqu'on 
élève progressivement la température sans dépasser 210^ 

Aux dépens de 5 gr. dVdinitrobenzène et de 2.7 gr. de 
KGN, il se dégage environ 200 c.cm. de gaz, et une très 
faible quantité d'eau; la perte de poids du mélange, qui 
prend après réaction une teinte foncée, comporte 1.8 gr. 
L'analyse du gaz obtenu dans deux essais différents a 
donné respectivement: 50.7—50.8% NO, 20.2— 20.5% CO^ 
et 28.7— 29.0 7oNj. 

Nous avons répété l'expérience en opérant sur des quan- 
tités plus grandes de substance, notamment 25 et 45 gr. 
d'orthodinitrobenzène et 10 et 17 gr. de KCN, en chauffant 
le mélange dans une cornue. Si l'on ne prend pas soin 
d'élever doucement la température (notamment de 160^ à 
210° dans l'espace de six heures environ), il peut se produire 
une réaction violente, pouvant donner lieu à une explosion ^). 

Le produit brun de la réaction a été extrait par le chlo- 
roforme et les cristaux bruns obtenus par évaporation du 
chloroforme (10 & 15% du dinitrobenzène) ont été dissous 
à chaud dans de l'acide nitrique étendu. Les cristaux que 
fournit cette dissolution ont été purifiés par plusieurs cristal- 
lisations de l'alcool, jusqu^i ce que le point de fusion des 
petites paillettes minces et blanches se maintînt constant 
à 114^ L'analyse élémentaire du produit ainsi obtenu a donné: 

Trouvé; C55.0, 55.2, 55.5, 55.4; H 3.J, 3.0, 3.1, 3.2; 
N 10.6, 10.8, 10.8. 
GaIc. p. GiaHgNsO»: G 55.4; H 3.1; N 10.8. 



^) NooB ayons reconnu dans le produit de la réaction la présence de 
ENO] , ce qui permet de supposer que Texplosion est due à raction du 
nitrite sur KGN. Mais, l'action de la chaleur sur un mélange de 
KNO3 + KGN ne peut produire une explosion (Gf. yak Gbuns, ce Rec. 
19, 186) que lorsque la température monte à ±440°. La marche 
tumultueuse de la réaction décrite ici est donc due k un dégagement 
rapide de gaz à la suite d'une éléyation trop brusque de la tem- 
pérature. 
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La détermination dn poids moléculaire dans le chloro- 
forme a donné 267; calculé 260. 

L'étude approfondie de ce produit a montré qu'il était 
identique avec Téther o. o. dinitrodiphénylique *), obtenu par 
Habussbrmann et Baubr aux dépens de o.CeH^NOjGl et de 
o.CeH4N020K; Tidentification a été démontrée par les 
réactions suivantes. 

La nitration des deux substances, obtenues comme il vient 
d'être indiqué, produit le même dérivé tétranitré fondant 
à 195° (N trouvé: 16,3 et 16,2 7o; calculé: 16,0 ^fj. 

En chauffant à 100^ notre produit avec du méthylate 
de sodium on obtient de To. nitrophénolate de sodium et de 
ro. nitranisol (fondant à 255-258''; N trouvé: 9,3%; calculé: 
9,27o)* L'explication de la formation de cet éther dini- 
trophénolique est simple; au cours de la réaction il se 
produit du carbonate ou du cyanate de potassium; des 
essais séparés ont démonfré que l'o. dinitrobenzène en réagis- 
sant à 180 — 200° avec le carbonate de potassium comme 
avec l'o. nitrophénolate de potassium donne cette réaction. 

En même temps il se produit dans l'action de l'o. dinitroben- 
zène sur le cyanure de potassium des dérivés amorphes 
bruns, de réduction. On ne trouve pas d'o. nitrobenzonitrile. 

2. Métadinitrobenzéne. 

Le cyanure de potassium à l'état sec (l'/a mol.), chauffé 
avec le métadinitrobenzéne (1 moL), donne du nitrite; la 
masse prend une teinte foncée et il ne se produit aucun 
dégagement appréciable de gaz. Vers 235°, la reaction s'éta- 
blit vive, instantanée, avec décomposition complète. Il a été 
impossible d'extraire une substance cristallisée du produit 
de la réaction. 

3. Faradinitrobenzène. 

Cet isomère réagit avec le cyanure de potassium sec & 
peu près de la même manière que l'o. dinitrobenzène ; mais 



») Ber. 29, 2083. 
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à une température un peu plus élevée. Les gaz, qui commen- 
cent à se dégager à 200''— 208^, renferment 35 % de NO, 28 % 
de CO, et 41 \ de Nj. Dans l'espace de 5 heures, la tem- 
pérature a été lentement élevée de 200'' à 240°; 3 gr. de p. 
dinitrobenzène (et 1.5 gr. de KGN) ont donné après réaction et 
après extraction au moyen de chloroforme environ 0.75 gr. 
d'un produit coloré impur qui, recristallisé à plusieurs 
reprises de Talcool, a donné des aiguilles fondant à 141^ 
Ce produit est identique à celui que Haeussermann et Baubr ^) 
ont obtenu aux dépens du p. chlornitrobenzène et du p. nitro- 
phénolate de potassium, et qui est Féther p. p. dinitrophéno- 
lique fondant selon ces deux auteurs à 142^ Les points de 
fusion concordent parfaitement. 

La formation de ce dérivé phénolique éthéré s'explique 
de la même manière que pour l'isomère ortho ; un essai 
isolé a montré en outre que le p. nitrophénolate de potassium, 
traité par le p. dinitrobenzène, conduit à l'ëther p.p. dinitro- 
phénolique. 



B. Réactions avec le cyanure de potassium en solution aqueuse, 
1. Orthodinitrobenzène. 

En chauffant 2 gr. d'o. dinitrobenzène avec 1 gr. de cyanure 
de potassium et 20 c.cm. d'eau, nous avons constaté qu'au 
bout de 5 heures la moitié environ du dinitrobenzène employé 
n'était pas décomposée. Le liquide était coloré en brun foncé ; 
il se produisit de l'anhydride carbonique ainsi que de l'am- 
moniaque, ce qui indique la formation transitoire de cyanate ; 
nous avons retrouvé aussi des nitrites. Le liquide acidifié a 
perdu par distillation avec de la vapeur d'eau 0.22 gr. 
d'o. nitrophénol, c'est à dire environ 2b \ du dinitrobenzène 
décomposé. 

La réaction ne présente donc rien de spécial; le cyanure 



') Ber. 29, 1448. 
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de potassium agit d'une part comme agent réducteur, 
d'antre part, en raison de la dissociation hydrolytique, 
comme base alcaline. 

2. Métadinitrobenzèn e. 

De même que pour la réaction avec le cyanure sec, il 
est impossible d'obtenir avec le cyanure dissout dans Teau 
un produit de réaction nettement défini. En chauffant les 
deux substances (7 gr. de dinitrobenzéne et 3 gr. de ECN) 
en présence de 50 ce. d'eau , nous avons constaté un déga- 
gement d'ammoniaque, et dans la solution de couleur foncée 
nous avons trouvé des carbonates et des nitrites. Après deux 
heures d'ébuUition nous avons retrouvé 1.4 gr. de dinitro- 
benzéne inaltéré; par acidification, nous avons obtenu un 
précipité volumineux, brun amorphe d'un poids de 5 gr., 
dont il fut impossible d'extraire la moindre matière cristal- 
line. Il se produit donc du cyanate et des produits de 
réduction phénoliques, amorphes, de constitution complexe, 
présentant les caractères des acides humiques. 

3. Paradinitrobenzène. 

Contrairement à ce qui se passe pour les deux autres isomères, 
il se produit, par ébuUition du paradinitrobenzène avec une 
solution aqueuse de cyanure de potassium, surtout de l'azoxy- 
dérivé correspondant; jamais, pour de hautes concentrations 
de cyanure de potassium, il ne semble se produire en même 
temps un dinitroazodérivé. La formation simultanée de 
phénolate sous l'influence de Talcali présent est accessoire, 
de sorte que la réaction réductrice constitue la réaction 
principale. En même temps il se produit des composés de 
réduction amorphes, bruns, sans formation de p. nitroben- 
zonitrile. 

La réaction a été effectuée sur 1 gr. de p. dinitrobenzéne, 
chauffé durant 4 heures avec 20 ce. d'eau et 1.6 gr. de 
cyanure (soit 4 mol). Après ce temps tout le dinitrobenzéne 
a disparu, et une poudre brune a pris naissance, tandis 
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qu'il s'est dégagé an peu d'acide profisique. Dans le réfri- 
gérant on aperçoit des cristanx sablimés de carbonate 
d'ammonium, provenant de la décomposition du cyanate 
formé par oxydation du cyanure de potassium. 

Nous avons amené le carbonate d'ammonium par rinçage 
dans le ballon de réaction et nous avons acidulé le liquide 
de manière à récolter tout l'anhydride carbonique, qui se 
dégage, sur de l'eau de baryte, et à effectuer le dosage 
sous forme de sulfate de baryum. Nous avons trouvé 0.245 gr. 
d'anhydride carbonique; nous avons pu isoler en outre un 
peu (0.022 gr.) de p. nitrophénol. 

Le produit de la réaction, coloré, insoluble dans l'eau et 
desséché, pesait 0.525 gr. ; la cristallisation de l'acide acétique 
glacial a donné des aiguilles rouges fondant à 190 — 191°; 
selon WsaNBR et Stiasny ^) le p.p. dinitroazoxybenzène fond 
à 191°. L'analyse a permis de confirmer l'identification de 
l'azoxycomposé: 

0.1705 gr. de snbstanoA ont donné: 0.3U2 gr. CO,; 0.0421 gr H.O. 
0.1227 gr. de substance ont donné: 20.9 ce. N. (22^ et 758 m.m.) 
Troayé: G 50.25; H 2.75; N 19.3. 
Calcalé pour razozydérivé: C50.0 ; H 2.77; N 19.45. 
Galealé poar Pazodérivé: 52.94; H 2.94; N20.6. 

Le p.p. dinitroazoxybenzène est un composé jaune et pas 
ronge, comme le produit que nous avons obtenu. Cette 
coloration louge est due à une impureté de nature résineuse 
et peut-être à une traèe de l'azocomposé rouge, fondant à 
221^, ainsi que Ta prouvé la recristallisation de l'acide acétique 
glacial, auquel avait été ajoutée au préalable une trace 
d'acide chromique; la substance a alors cristallisé avec sa 
couleur jaune, en même temps que le point de fusion 191° 
s'est maintenu. 

La quantité trouvée d'anhydride carbonique, soit 0.245 gr., 
correspond à la quantité théorique de 0.534 gr. d'azoxy- 



') Ber. 32, 3272. 
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dérivé; le rendement a été d'environ 0,525 gr. Le dini- 
troazoxybenzëne se produit donc saivant la formnle: 

2 C,H^(NO,)j -^ 3 KCN = 3 KCNO > (NOjCeHJjNjO. 

Un essai a été alors effectué sur 10 gr. de p. dinitrobenzéne, 
chauffés pendant 4 heures avec 35 gr. (environ 10 mol.) 
de cyanure de potassium, dissous dans 225 ce. d'eau; nous 
avons obtenu 6.3 gr. d'une poudre brune, après lavage à 
Teau et dessiccation. Par cristallisation du chloroforme et 
puis de l'acide acétique glacial, nous avons obtenu des 
cristaux colorés en violet-brun, fondant à 195°— 196®, et 
contenant probablement une certaine quantité d'azodérivé, 
fondant à 221^ 

C. Réactions avec le cyanure de potassium 
en solution alcoolique. 

1. Orthodinitrobenzéne ^). 

L'o.dinitrobenzène chauffé avec du cyanure de potassium 
pur et sec en présence d'alcool absolu, reste inaltéré, même 
lorsqu'on élève la température jusqu'à 170°; il se produit 
une petite quantité d'une substance brune, amorphe et pas 
la moindre trace de nitrite. A température plus élevée, la 
décomposition est complète et on obtient des résines. 

On ne devait certainement pas s'attendre à ce résultat, 
en raison de la facilité avec laquelle les groupements nitrés 
réagissent par substitution avec les' alcalis, l'ammoniaque, 
les alcoolates et le mono-et le bisulfure de sodium. Ce résultat 
est également en contradiction avec le résultat obtenu dans 
les mêmes conditions avec le p. dinitrobenzène. 

2. Métadinitrobenzène. 
Dé)à depuis longtemps l'un de nous *) a démontré que 
l'action du cyanure de potassium en solution dans l'alcool 



M Ce Reo., 2, 238. 

^) Lobby db Bbutn, oe R«o. 2, 205 (1888). 
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méthyliqne et éthylique sar le m. dinitrobenzène provoque 
Viiitroduction du groupement cyanogène dans le noyau 
benzénique, & une position située entre les deux groupe 
ments nitrés» tandis que Tun de ees deux groupements se 
laisse substituer par un radical oxyalkylé: 

NO2 NO, NOj 



NO. 



ON 



OCB, 



ou 



ON 

OCsHft 



En même temps que ces substances, auxquelles la moitié 
du dinitrobenzène employé donne naissance, il se produit une 
substance colorante amorphe rouge et du nitrite de potassium. 

Il est nécessaire de rappeler à ce sujet un travail de 
HoDOKiNSON et HoPB ^) ; ces chimistes ont trouvé que l'action 
du m. tlinitrobenzène sur le cyanure de potassium ^^mode- 
rately dry" en présence d'alcool absolu, „as nearly absolute 
as ordinarily possible", ne donne pas la moindre trace 
d'oxyéthylnitrobenzonitrile, mais bien du m. nitrobenzonitrile. 
Ils ont afSrmé la formation de ce dernier corps, avec un 
rendement de plus de S0%, en se basant sur un dosage 
d'azote dont ils ne donnent par les valeurs trouvées; ils ne 
font pas non plus mention du point de fusion. Le même 
nitrobenzonitrile se formerait aussi bien avec les alcools 
éthylique et méthylique qu'avec l'alcool propylique; les 
auteurs ne disent pas s'il se produit en même temps du nitrite. 

Gomme la formation de l'oxyalkylnitrobenzonitrile était 
certaine ^), et qu'en raison de ce fait on avait toujours 
opéré avec de l'alcool ordinaire à 96 % et fait agir le cyanure 
de potassium en solution aqueuse concentrée, nous avons 
cru nécessaire de reprendre les expériences de Hodgkinson 
et HopB en travaillant avec du cyanure de potassium sec et 



1) Chem. News, 1899, 20.-0entr. bl. 1899, II, 1110. 
*) ÂimiBs et Walkbb. Ber. SI, 3037. 
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pur, préparé an moyen d'alcoolate de potassium et d'acide 
prussique et avec de Talcool absolu, trois fois chauffé sur 
de la chaux et distillé sur cette substance. 

Nous avons donc chauffé au bain-marie 6 gr. de m. dini- 
trobenzéne avec 4.6 gr. de cyanure de potassium et 50 ce. 
d'alcool absolu, pendant une heure; la masse prend une 
teinte foncée. Après distillation d'une partie de l'alcool, et 
refroidissement, il se produit une abondante cristallisation 
de cristaux foncés, constitués de m. dinitrobenzène impur. 
Après quelques cristallisations de l'acide nitrique étendu et 
de l'alcool, nous avons obtenu un produit fondant à 90^ (le 
m. nitrobenzonitrile fond à 116^). Dans un second essai, nous 
avons retrouvé 70% du m. dinitrobenzène inaltéré; en outre 
il s'était formé des produits de réduction, amorphes et 
noirs, et un peu de nitrite. 

Il faut donc conclure de là que les indications de Hodgkinson 
et HoPB sont inexactes et qu'il ne se produit par la moindre 
trace de m. nitrobenzonitrile. 

Les recherches que nous avons faites prouvent de plus 
que la présence de l'eau favorise la formation de l'oxyalkyl- 
nitrobenzonitrile, et constitue peut-être la condition essen- 
tielle de cette formation. Dans les essais cités du moins la 
formation de ce nitrile n'a pas été constatée de façon certaine, 
tandis qu'en présence de l'eau la réaction est achevée 
au bout de 15 à 30 minutes, lorsqu'à une solution alcoolique 
de dinitrobenzène chauffée à 40° on ajoute du cyanure de 
potassium en solution aqueuse concentrée (ce qui élève 
spontanément la température d'environ 4if). Dans un milieu 
exempt d'eau, comme nous Tavons montré, il ne disparaît 
après une heure de chauffe au bainmarie qu'au maximum 
Va du dinitrobenzène employé. La rapidité de formation de 
l'oxyalkylnitrobenzonitrile, s'il s'en produit, est dans le der- 
nier cas surpassée par la vitesse de la réduction directe 
en substances foncées et amorphes. 

L'influence de la quantité proportionnellement faible 
d'eau est remarquable en elle-même; sans doute la présence 
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de cotte quantité est-elle une condition indispensable de la 
formation de roxyalkyluitrobenzonitrile. 

Alcool propyliquc; Il nous a paru intéressant 
d'essayer d'obtenir Toxypropylnitrobenzonitrile 1. 3. 2, en 
faisant réagir entre eux le dinitrobenzène et le cyanure de 
potassium en solution dans Valcool propylique. En mettant 
en oeuvre 10 gr. de dinitrobenzène, dans les mêmes condi- 
tions que pour Talcool éthylique, nous avons constaté d'abord, 
donc à une température de ± 4(f, qu'il ne se produisait 
pas d'élévation de la température, et que, même après 
avoir chauffé au bain-marie pendant environ 2 heures, la 
plus grande partie du dinitrobenzène employé était restée 
inaltérée. 

Aussi avons nous repris la réaction en chauffant pendant 
ô heures 10 gr. de dinitrobenzène, 4 gr. (1 mol.) de cyanure 
de potassium et 140 ce. d'alcool propylique. Le liquide 
devint foncé et il se dégagea de Tammoniaque; lalcool fut 
distillé et le résidu noirâtre extrait par le chloroforme. Le 
résidu chloroformique, devenu cristallin après quelques temps, 
fut purifié par cristallisation de l'alcool après traitement au 
noir animal. Après quelques cristallisations de l'alcool, nous 
avons obtenu des paillettes argentées, jaune pâle, & point 
de fusion constant de 105^, et ressemblant extérieurement 
au dérivé oxyméthylique et oxyéthylique correspondant. 

L'analyse confirma la présence d'oxypropyl-nitrobenzo- 
nitrile: 

0.1863 gr. de subatanoe ont donné 0.8860 gr. COo et 0.0750 gr. HsO. 
0.1162 gr. de sabstance ont donné 14.5 ce. No (à IT et 764 mm.). 

Trouvé: C58.1 ; H 4.5 ; N 13.7. 
Cale. p. C5H3OC3H7.CN.NO, (CioHioOsN,): 058.25; H 4.85; N13.7. 

Lorsqu'on chauffe la substance avec du méthylate de sodium, 
on obtient une formation intense de nitrite, comme pour 
les homologues inférieurs. 

Le rendement en dérivé oxypropylique est beaucoup plus 
faible que pour les dérivés oxyméthylique et oxyéthylique; 
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anz dépens de 10 gr. nous ne somines parvenns à obtenir 
qae 0.31 gr. de sabstance pare. Il est donc évident que 
dans le cas de Talcool propyliqne, l'action rédactrice da 
cyanare de potassium joue le rôle prépondérant. 

3. Paradinitrobenzène. 

Il y a plusieurs années l'un de nous ^) a communiqué, 
comme résultat de quelques expériences provisoires, que le 
p*dinitrobenzéne, bouilli pendant quelques heures avec une 
solution éthylalcoolique de cyanare de potassium, est trans- 
formé dans un corps cristallin, fondant à 59^ et présentant 
Todenr du cumin. Il a fait remarquer en même temps que, 
qaoique du nitrite de potassium se soit formé en abon- 
dance, le groupe ON n'avait pas directement substitué le 
groupe NO2, car autrement le p. nitrobenzonitrile, fondant à 
147^, aurait dû se former. 

En reprenant ces expériences, nous avons pu prouver 
bientôt que le cyanure de potassium en solutions alcooli- 
ques réagit en paitie comme de Talcoolate [tout en aban- 
donnant de Tacide cyanhydrique libre] et simaltanément 
comme agent réducteur. C'est ainsi que, en faisant emploi 
d'alcool méthylique. Ton obtient le p. nitroanisol (p. d. f. 
52^), tandis qu'avec l'alcool éthylique le p-nitrophénéthol 
(p. d. f. 59^) prend naissance. 

Plusieurs expériences ont été faites. C'est ainsi que nous 
avons fait bouillir deux portions de 2 gr. de p. dinitrobenzéne 
avec 2 gr. de KCN pur et 65 c. c. d'alcool éthylique resp. 
méthylique. Après 4 h. de chauffe pour le premier alcool 
et après 2 h. pour le second le dinitrobenzéne a disparu; 
un dégagement continu de HCN et une faible odeur de 
carby lamine se manifestent. Les alcools se colorent en 
brun; la couleur de la solution éthylalcoolique est la plus 
foncée. La réaction finie l'on distille l'alcool et on extrait 
le résidu sec par de l'ëther de pétrole bouillant au-dessus 



^) Lobby db Bbutn. Ce Reo. 2, 288. 
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de 6Cf. On obtient ainsi 0.6 gr. de p. nitrophénéthol et 
1.04 f;r. de p. nitroaniaol à peu près pars, donc un rende- 
ment de ± 37 et de 72 \, Dans d'autres expériences nous 
ayons séparé ees deux produits à F état pur au moyen de 
vapeur d'eau, qui les entraîne facilement; on peut les 
recristalliser encore dans Talcool dilué. 
Analyse du p. nitroanisol. 

0.1951 gr. = 0.3922 gr. CO- et 0.0809 gr. H,0. 
0.201 , =0.4047 , n 0.083 , , . 
0.2036 , = 16.7 0. c. N, (à 22^ et 764 m.m.). 
0.2655 , =23.2 , (, 16° , 753.5 , ). 

Trouvé: C 54.85, 54.9; H 46, 4.6; N9.35, 9.1. 
Cale. p. C,B4N0s . OCH,: C 54.9; H 46; N 9.15. 

Analyse du p. nitrophénéthol. 

0.197 gr.= 0.4145 gr.CO, et 0.0956 gr.HoO. 
0.200 , =14.4c.c.Nj(à 20° et 758 m.m.). 

Trouvé: C57.4; H 5.4; N8.2. 
Cale. p. C5H4N02.0C,H5: ,57.5; , 5.4; . 8.4 

Le résidu brun peut être débarrassé au moyen d'eau 
bouillante d'un produit amorphe brun; ce qui reste est une 
poudre rouge-brun qui constitue du p.p. dinitroazobensëne 
impur. Par recristallisations réitérées dans de l'acide acétique 
glacial on peut faire monter le p. d. fus. jusqu'à 220^ 
De l'acide nitrique fumant le transforme aisément en 
p.p. dinitroazoxybenzènC; fondant à 191 ^ 

0.150 gr. = 0.274 gr. CD- et 0.0381 gr. fljO. 

Trouvé: G 49.85 H 2.8 
Cale. p. (0,N . C5H4 . N.),0 : . 50.0 , 2.8 

Ce dérivé azoxique a été obtenu lors des deux réactions. 

Dans une autre expérience en solution méthylalcoolique nous 
avons recueilli 0.180 gr. de HCN libre et obtenu au moyen 
d'éther de pétrole un extrait contenant 0.68 gr. de nitroanisol 
brut; en solution éthylalcoolique les nombres trouvés furent 
resp. 0.108 gr. HCN et 0.51 gr. de nitrophénéthol brut. Le 
rendement en éthers du pnitrophénol était plus grand dans 
ces derniers essais que dans les premiers; ceci sera dû à 
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la circoDStance^ que les solutions étaient nn peu pins dilnées. 

On voit également qne le rendement en éther est plus 
notable dans le eas de Talcool métfayliqne qne dans celai 
de Talcool ordinaire. 

Il a été établi aussi que la réaction se passe qualitative- 
ment de la même manière, si Ton emploie de l'alcool absolu 
an lieu d'alcool de ^6%. 



Il est très remarquable que, tandis que le p. dinitroben- 
zène réagit aisément avec le cyanure du potassium en solu- 
tions alcooliques y comme si ce sel était dissocié en acide 
cyanbydrique libre et alcoolate, l'o. dinitrobenzène est sans 
action perceptible même jusqu'à 170^ Ce dernier fait défend 
l'admission de l'existence d'une dissociation alcoolytique 
même très minime. Une hypothèse sur le mécanisme pro- 
bable de cette réaction sera discutée dans le mémoire 
suivant (p. 47). 

Amsterdam^ Décembre 1903. 

Ijabor. d. Chim, Organ. de Y Univ. 
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Corp§ aroiiiatiqae§ iiitré§ XVlIl. 

Etude comparative des trois dinitrobenzènes V. 

Abrégé des résultats, 

PAR M, C. A. LOBRY DE BRUYN. 



L'étude comparative des trois dlDitrobenzèues, commencée 
il y a plusieurs années^); ayant été mise à fia, il me 
paraît utile de donner un aperçu abrégé et systématique 
des principaux résultats obtenus '). 



NO- 



NO- 



NOo 



NO- 



N0« 







NO, 


t. d.ftie. 116^5 


890.72 (MilU) 


172M 


p.8péc. 1.59 


1.575 


1.625 


p.d'éb. 3190 (773 5) 


302^.8 (770.5) 


299° (777) 



Les poids spéc. augmentent avec les points de fusion. 
L'ortfaodinitrobenzène a le point d'éb. le plus élevé, le 
paradinitrobenzène le plus bas. 



M Ce Bec. 2, 205,. 286, 288; 13, 101; 15, 85; 18, 9; 20, 115. Ber. 
24, 3749 et le mémoire précédent de M. yan GkuNS et de moi. 

>) Voir le C. R. de la séance de TAcad. R. d'Âmst. du 27 Dot. 1900 
et le procès-verbal du congrès de TAssociation allemande, tenu à Âix 
la-Chapelle, Sept 1900. 



Digitized by 



Google 



40 

Les solubilités diminaent avec l'élévation des points de 
fasion; ceci est valable poar tons les dix dissolvants employés. 
Les trois dinitrobenzènes satisfont par conséquent, comme 
la plupart des substances isomères, à la règle de Carnbllby 
et Thomson, qui dit que de deux ou plusieurs corps isomères 
ceux qui ont le point de fus. le plus élevé possèdent la 
solubilité la plus petite et inversement. 

M. M. Bbrthblot et Matignon ont déterminé en 1891 la 
chaleur de combustion des trois isomères ^); elle est la 
plus notable pour Tortho , la plus petite pour le paradini- 
trobenzène. 

Les tableaux suivants donnent un aperçu de la façon 
dont les trois isomères se comportent par rapport à plusieurs 
agents chimiques. 





Halogènes. 




Ortho. 


Meta. 


Para. 


chlore, o. C8H4C1., 

pas on très peu de 
o.C6H4Cl.NOî 


m. C6H4CI . NO- 

et 

m. CeH4Gl3 


exclusivement da 
p. 0.6401. NO. 


brome. o.C«e4Br.NO, 
et C8H4Br2, etc. 


comme avec 
rortho. 


exclotivement du 
p. CjH4Br . NO. 


iode. 0.C6H4I.NO2 


m.CsH4l.N0, 
et GcHfli, eto. 


P.O.H4I.NO0 



Acide chlorhydrique (et bromhydrique). 



Ortho. 



Meta. 



Para. 



o.CeH4Cls 
0. C5H4Br, 



m. C6H4CI2 
CeHsCl» 



P.C.H4CI5 



M G. R. 113, 246. 
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Alcalis aqueux. 



Ortho. 



Meta. 



I 



Para. 



Qaantîtatiyement 



Réaction princip.: rédact < Presque quantit. en 



o. G8H4NO; . ONa + NaNO. > en m.m. dinitreazoxyben- 
[LaubsnhkimbbO] zène et oxydation en 

i ae. oxalique. 

Prod. amorphes et H3N 



p-CgH^NOî-ONa + NaNO-j 

très peu de p.p. dinitroazo- 

et-azoxy benzène. 



Mcthylate et éthylate de sodium. 



Ortho. 



Meta. 



I 



Para. 



Quantitat. en 
o.CeH^NOs.OCHsCOC-lI,) 

+ NaNO- 



Prinoipalement en j Quantitat. en 

O2N . CjH^ N— N . C5H4 . NO.i p. C,H4 . NO- . OCH3 (OC-HJ 
y I +NaNO, 

[Michlbb') Elinobb et | 
Pitaoike')] I 



Ammoniaque alcoolique et aqueuse. 



Ortho. 



Meta. 



Para. 



Quantitat. en 
o.CeH4NO..NHj 
Laubbnhbimbr ^) 



Aucnne action 
jusqu'à 250°. 



I P.C5H4.NO2.NB. 4- 
lp.C«H,.N05.0CH3(ÔC2H5) 
en quantités vai tables. 



Monosulfure de sodium en sol. alcool.^) 



Ortho. 



Meta. 



Para. 



1 mol. sur 1 mol. Na-S: | Produit principal: 
C«H4.N0..SNa^-NaN0,. O.N . CeH4 . N-N . C«H4 . NO 

2 mol. sur 1 mol. Na.8: 
0,NC8H4.S.CeH4N05 

+ 2NaN0j. 



V 



+ Na,SsOs et produits bruns. 



Produit principal: 
O.N.C,H4N:N.Ce,H4.NO. 
+ Na5S203 et produits 
bruns. 



») Ber. 9, 1826. «) Ber. 7, 428. 
'j Uer. 18, 2551; ce Rec. 18, 1J5. *) Ber. 11, 1155. 
^) Lobby db Bbuyn et Blanksma. Ce Rec. 20, 115. 
Rec, d. trav. ehim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 
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Sulfure d'animonium en soL alcool. 



Oriho. 



MéU. 



Para. 



o.C6H4.N05.Ne,») 
0,N.CjH4.S.C8H4.NOj>) 
OîN.CeH4.S.S.CeH4NO, , 



Prod. principal 
m.CeH^.NOj.NH. 

(HOFMAKV, MuSPRATT). 



Prod. principal 
p.C,H4.N0,.Na.») 



Bisulfure de sodium en sol. alcool.') 



Ortho. 



Meta. 



Para. 



Qaantitat en Quantitat. en ' Qnantitat. en 

OjN.OsH^.S.S.CjH^.NO, !0.N C«H4.N-N.CcH4.NO, i 05N.CeH4.N=N.CeH4.NO. 

4-2NaN03. V [ +Na,S.O,. 

+ NajSsO,. I 



Cyanure de potassium sec. 



Ortbo. 



Meta. 



Para. 



OîN.CeH4.0.CeH4.NOj 
et prod. amorphes. 



Produits bruns 
amorphes. 



0,N.Cea4.0.CeH4NO. 
et prod. amorphes. 



Cyanure de potassium en solution aqueuse. 



Ortho. 



Meta. 



Para. 



Quant, assez notable de | Prod. de réduction 
C«H4 . NO, . OK + UCN; l amorphes. CO., HjN 
prod. d. réduct. amorphes. et nitrite. 



i08N.C8H4.N--N.(iH4.NOî 


I etCO. + NH,. 



') RiNNB et ZiNCKE. Ber. 7. 869, 1372; EObneb, Gazz. Chim. 1874. 

*) Ulakksma. Ce Rec. 20, 126. 

') Blanksma. Ce Rec. 19, 111; 20; 121, 141. 

Dans une publication qui yieut de paraître (Ber. 36, 4174) M. J. 
Mbisbnhbimbr a prouvé que To. et le p. dinitrobenzène et non 
risomère meta peuvent être réduits au moyen d^hydroxylamine en 
nitrosonitrobenzènes correspondants. 
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Gyanare de potassium en solations alcooliques. 



Ortho. 



Mets. 



PâTÉ. 



Anoane «oiion 


CeH,.N08.CN.0CH,[0C.Ht 


Produits principaux: 


iusqu'à 170°. 


oaOCjB,]1.2.3.-f KNOj 


C.H4.N0,.0CH,(0C,H,) 




+ CO. + NH, et prod. 


+ HCN + KNO.; 




amorphes. 


trace da déri?é azoYque. 



Vitesse de substitution du groupe NO, par 
OCH3 et OCjHj ')• 



NaOCjHt. 



NaOCH,, 





Ortho. 




Para. 


Ortho. Para. 


26° 


0.0260 




0.211 


0.0170 0.0442 


35° 


00786 




0.707 


0.0484 


0.143 


45° 


0.233 




2.21 


0.139 


0.474 




^"""^ 


T&ï 


TSS^^ 


r2.6^à 3.6: 



L'inspection de cet aperçu donne lieu à plusieurs remarques. 

1. Les trois isomères ne se comportent analogues les uns 
aux autres que par rapport à l'acide cfalorfaydrique et les 
halogènes ^); ou voit que pour tous les trois le groupe NO^ 
est substitué par l'halogène. Le dérivé ortho se distingue 
pourtant de Tisomère para en tant que ses deux groupes 
NO2 sont remplacés facilement par Ol(Br); tandis que pour 
le paradinitrobenzène l'action ne va que jusqu'au remplace- 
ment d'un seul de ces groupes; avec l'isomère meta les 
dérivés dichloré et nitrochloré ont été obtenus simultané- 
ment; il occupe p. c. en ce qui concerne l'action du chlore 
une place intermédiaire entre Tortho et le para. 

2. Pour toutes les autres réactions étudiées l'isomère 
meta se distingue toujours du dérivé ortho et le pluâ souvent du 
para. Ces deux derniers ne se comportent pas du tout toujours 
d'une manière identique ou analogue l'un à l'autre. Ceci est 



^) Alph. Stboer. Ce Rec. 18, 18. 

>} Et en partie ?is à ris du sulfure d*ammoniuni. 
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bien le cas avec les alcalis aqaenx on alcooliques, qui provo- 
quent une substitution quantitative d'un des deux groupes 
nitro, tandis que le métadinitrobenzëne est réduit en dérivé 
azoxique; il est à remarquer qu'avec lalcali aqueux une 
autre partie du corps est oxydée jusqu'à l'acide oxalique. 

3. L'ortbo- et le paradinitrobenzéne s'écartent déjà 
l'un de l'autre dans leur action sur de l'ammoniaque 
alcoolique, car tandis que le premier se transforme aisément 
et quantitativement à une température peu élevée en 
0. nitraniline, le dernier réagit plus difBcilement, donc à une 
température plus élevée, tout en se transformant, outre en 
p. nitraniline, en p. nitroanisol on-phénéthol. Plus la con- 
centration de l'ammoniaque est faible, plus la formation de 
ces derniers produits est notable. On a le droit, diaprés ce 
qu'il me semble, de tirer de ces observations la conclusion, 
que l'ammoniaque alcoolique ne contient pas exclusivement 
des molécules H^N, mais tout aussi bien des molécules 
H4NOCH, resp. H4N0C,H5 i). 

4. Le Na^S et le Na^S,, en réagissant avec l'ortho- 
dinitrobenzène, provoquent une substitution directe, sous 
formation du nitrothiopbénol ou- le monosulfure resp. le 
bisulfure, tandis que les deux autres dinitrobenzénes sont 
réduits. Il est à remarquer que le métadinitrobenzëne se 
transforme en dérivé azoxique, tandis que le paradinitro- 
benzéne donne la combinaison azoïque. Puis il faut appeler 
l'attention sur le fait, trouvé par M. Blanksma, qu'en 
appliquant le bisulfure de sodium les réductions se passent 
quantitativement avec formation de thiosulfate de sodium. 
Le fait que, lors de la réduction au moyen de Na^S, le 
Na^SjO, prend également naissance, démontre que le Na^S^ 
est formé intermédiairement. 

M. Blanksma a éclairci également l'action une peu compli- 
quée du sulfure d'ammonium sur l'orthodinitrobenzéne ; il 



L'aloool méthylique seul ne réagit pas à 170°; à ±250^ on 
obtient des quantités perceptibles de p. nitroanisol. 
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agit par rédaction et par substitation directe^ tandis qne le 
soufre; mis en liberté lors de la rédaction, fait naître le bisnl- 
fnre d'ammoniam qai, Ini aassi; provoque ane substitation. 

5. Le cyanure de potassium sec réagit comme réducteur. 
La formation, avec Tortho- et le para-dinitrobenzène, des 
étfaers des deux nitrophénols est due à une réaction secon- 
daire. Le cyanate de potassium, formé par oxydation, fait 
naître évidemment du nitrophénolate de potassium, lequel peut 
réagir [une expérience spéciale Ta prouvé] avec le dinitro- 
benzène encore présent d'après Téquation : Oj^N . GeH4 . NO2 + 
KO . CeH4 . NO, = 0,N . CeH^OCeH^ . NO^ + KNO^. 

Le cyanure de potassium en solution aqueuse est égale- 
ment un réducteur; il est transformé en cyanate, qui est 
converti en ammoniaque et acide carbonique. Il n'est pas 
du tout un agent qui enlève l'oxygène si promptement que 
le bisulfure de sodium. Avec le paradinitrobenzène seul le 
dérivé azoxique a été isolé sous forme du produit pur, 
cristallisé; les deux autres isomères n'engendrent que des 
produits bruns amorphes, qui pour Tortho sont accompagnés 
d'une certaine quantité de nitropfaénol, due à la potasse 
formée par la décomposition bydrolytiqne du cyanure. 

L'action du cyanure de potassium en solutions alcooli- 
ques est de beaucoup plus intéressante. En premier lieu 
il est remarquable que cette solution est sans action sur 
rorthodinitrobenzène, même en chauffant jusqu'à 170^ 
tandis que par rapport à l'isomère para elle se comporte 
comme si elle avait subi une décomposition alcoolytique en 
KOCH, (resp. KOCaHg) et HCN. Je reviendrai sur cette 
différence de conduite dans la note suivante. 

En second lieu est bien frappante la façon dont se 
comporte le métadinitrobenzène. Avec les trois premiers 
alcools l'on obtient les trois corps CeH3.NOj.CN.OCH, (resp. 
OGsHg et OC3H7) 1.2.3, en même temps que des produits 
amorphes, du nitrite, de l'ammoniaque et de l'acide car- 
bonique. Je reviendrai également sur le mécanisme probable 
de cette transformation dans le mémoire suivant; 
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Dn trayail de M. Stegbr ^) il résulte e. a., qae la vitesse 
de snbstitatioD d'an groupe nitro par no oxyalkyle est plus 
grande pour le para- que pour l'orthodinitrobenzëne. Il 
paraît que pour Tammoniaque et lalcali aqueux c'est Tin- 
yerse qui a lieu. 

Amsterdam; Dec. 1903. 

Lab. d. Chim. Organ. de VUniv, 



*) C« Reo. 18, 13. 
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Corp§ aromatiqae§ nitrég XIX. 

Aetion du cyanure de potassium sur les corps 

aromatiques nitrés, 

PAB M. C. A. LOBBY D£ BRUYN. 



Si, au point de vue de ses réactions avec un certain 
nombie de sabstances organiques, le cyanure de potassinm 
en solution aquease on alcoolique présente en général la 
plus grande variabilité, on peat aussi reconnaître que 
cette diversité se produit déjà dans la classe des composés 
nitrés aromatiques seule. Si on réunit tous les cas qui se 
rapportent à cette action, on peut faire la classification 
suivante: 

On peut au moyen du cyanure de potassium 

P réduire des composés nitrés, notamment en azo-, 
azoxy-, nitrosocomposés, en dérivés hydroxylés, aminés 
(peut-être aussi en amidodérivés), avec formation de 
cyanate de potassium; 

2^ remplacer le groupe NO, par le groupe oxyalkyle, 
quand on opère en solution alcoolique: 

3® introduire un ou plusieurs groupements cyanés dans 
le noyau benzénique, et bien: 

a. par substitution directe à un groupement nilré; 
6. par substitution indirecte à un atome d'hydrogène. 
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1^. On sait depuis longtemps que le cyanure de potas- 
sium peut enlever l'oxygène fixé à l'azote. Homolxa ^) a 
trouvé par exemple, que la p. nitrobensaldéhyde est trans- 
formée en acide p. nitrobenzoYque par le cyanure de potas- 
sium en solution aqueuse, de même que par une base alca- 
line; que d'autre part l'o. nitrobenzaldéhyde se transforme 
dans les mêmes conditions en acide o. azoxybenzoïque. Comme 
la première réaction, et pas la seconde^ 8*accomplit quan- 
titativement, HoxoLKA pense que dans le premier cas le 
groupe nitré oxyde le groupement aldéfaydique en carboxyle. 
Cette réaction a été plus tard, comme on sait, réalisée par 
CiAMiGiAN et Silbbr; ces chimistes ont trouvé que sous 
l'influence de la lumière To. nitrobenzaldéhyde se transforme 
en acide o. nitrosobenzoïqne. On peut donc présumer que 
dans la réaction étudiée par Homolka, l'acide o. nitroso- 
benzoïque est réduit par le cyanure de potassium en un 
azoxy-composé *). 

Les recherches de Borsghb, et de Borschb et Locatblli 
ont montré récemment que la soustraction d'oxygène sons 
rinfinence du cyanure de potassium peut se limiter à un 
seul atome d'oxygène; nous reviendrons sur ces recherches 
(an 3 b) ; nous nous bornerons ici à signaler que ces chimis- 
tes admettent comme probable la formation d'un groupe- 
ment nitrosé dans l'action du cyanure de potassium en solution 
aqueuse sur le dinitrophénol et sur l'o. p. dinitroo-crésol 
(OH en 1), tandis que Borsgbb et Locatblli admettent que, 
dans les mêmes conditions, il se produirait, par addition 
d'hydrogène, un groupement hydroxylaminique aux dépens 
de l'o. 0. dinitro-p-crésol (OU en 1). 

NiBTZKi et Pbthi tirent de leurs recherches intéressantes 
sur l'acide isopnrpurique la conclusion , que la réduction de 
l'un des groupements nitrés de l'acide picrique pourrait 

Ber. 17, 1908. 

') Une expérienoe spéciale m'a prouvé qu'il en est bien ainsi* le 
cyanure de potassium transformant Tacide o. nitrosobenzolque en acide 
azoxybeiizolque avec formation de oy anale. 
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aller josqn aa groupement amidé. Je le considère avec 
BoMSGBB comme probable que ce fait ne découle pas néces- 
sairement de leurs expériences; j'y reviendrai d'ailleurs plus 
loin (voir 3 b.) 

Nous avons signalé dans un mémoire précédent ^ 
quelques eas nouveaux et simples^ dans lesquels un azoxy- 
composé et (probablement) un azocoraposé se forment au 
cours de l'action du cyanure de potassium. Le p. dinitro- 
benzène se transforme, notamment sous l'influence du cyanure 
de potassium en solution aqueuse, presque quantitativement 
en p. p. dinitroazoxybenzène, tandis que les deux isomères 
donnent des produits de réduction amorphes, de consti- 
tution complexe. 

En solution alcoolique, le cyanure de potassium n'agit 
que très faiblement sur le p. dinitrobcnzène en enlevant de 
l'oxygène, tandis que To. dinitrobcnzène reste inaltéré; la 
réaction avec le m. dinltrobenzène sera étudiée de plus 
près au 3 b. Il se produit en même temps une réduction 
partielle. 

2^ La substitution directe et presque quantitative d'un 
groupement nitré par l'oxyéthyle ou l'oxymétbyle, sons 
l'influence d'une solution alcoolique de cyanure de potassium, 
a été constatée chez le trinitrobenzëne asymétrique 1. 2. 4 
(qui se transforme en dinitroanisol 2. 4. 1) ^) et chez le 
p. dinltrobenzène ^). Tout conduit à première vue à l'hypothèse 
qu'il se produit une dissociation alcoolytique du cyanure 
de potassium dissout. Tandis que de l'acide cyanhydrique 
se dégage, ainsi qu'on a pu le constater, l'alcoolate condui- 
rait de la manière déjà connue à une substitution directe, 
tout aussi bien que dans le cas de l'action du cyanure de 
potassium en solution aqueuse sur l'o. dinitrobcnzène la 
potasse caustique formée par hydrolyse fournit du p. nitro- 



^) Ce fasoioule, p. 30. 

') Lobby db bbuyb, oe Hec, 9, 193 (1890). 

') Ce fMoioule, p. 36. 
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phéDOlate de potassinm [outre des produits de réduction]. 
Cependant la façon dont To. dinitrobenzëne se comporte vis 
à yis de la solation alcoolique de cyanure de potassium ne 
permet pas d'admettre une décomposition alcoolytique; le 
fait que ce corps ne réagit^) pas du tout avec le cyanure 
de potassium en solution dans Talcool absolu , même à une 
température de 170^, démontre précisément que cette dissoci- 
ation ne se produit pas de manière appréciable. Car 
To. dinitrobenzène se transforme déjà à la température 
ordinaire^ rapidement à Tébullition, sous l'action des deux 
alcoolates. 

11 faut donc recourir à une autre explication pour se 
rendre compte de la réaction du trinitrobenzëne asymétrique 
et de celle du p. dinitrobenzène et de la différence que 
présente ce dernier avec To. isomère. Il me semble qu'on 
peut admettre que les deux benzènes nitrés se combinent 
d'abord additionnellement avec une molécule de cyanure 
de potassium, puis que le produit d'addition se décompose 
avec l'alcool, tandis que l'o. dinitrobenzène ne peut subir 
cette addition. Insistons sur cette question. 

Mes recherches sur la réaction du trinitrobenzëne symétrique 
avec le méthylate de potassium en solution méthyliqne (qui 
renferme un peu d'eau) ont démontré, que la substitution 
du ^onpement NOj par OGH3 est précédée de la formation 
d'un produit d'addition rouge bien cristallisé^). Y. Mbybr ') 
a démontré de plus que cette combinaison rouge se forme 
avant que la substitution, qui va de pair avec la formation 
des nitrites, se produise d'une manière appréciable. 

Les recherches intéressantes de Hantzsgh et Eissel ^) 
nous ont fait considérer ces produits d'addition comme des 



') Pas plus que To. iodo- ou bromonitrobenzène, d'après v. Richtbr. 
') Ce Reo. 14, 89, 150. Van Lebnt, Rec. 15, 89. Db Kock, Rec. 
0, 111. 

*) Ber. 27, 3157; 29, 848. 
') Ber. 32, 3144. 
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dérivés de nitroacides contenant le gronpe N0(0H)2) ^). 

Le prodnit obtenn dans Taction da trinitrobenzène symé- 
triqae avec le méthylate de potassiam^ qui renferme la combi- 
naison CeH,(N02)3NO . OCH3 . OK; se décompose donc en soin- 
tion méthylalcooliqne spontanément en CeH,(N02))0CH, -f 
KNOa '). 

Hantzsch et EissBL ont obtenn de ce trinitrobenzène anssi 
an prodnit d'addition violet^ avec dn cyannre de potassium , 



M. LoBiNO Jackson dans ses travaaz étendus snr les composés 
colorés dérivés de corps nitrés (Am. Gh. J. 19, 199, 20, 444, 23, 376» 
29, 89) a proposé (en commun avec M. M. Boos et Gazzolo) des for- 
mules de constitution qui diffèrent de celles de M. M. Uahtzsch et 
KissKL. U considère ces produits d'addition comme des dérivés de la 
qninone. Le corps obtenu eu partant du trinitrobenzène et du méthy- 
late de potassium serait donc 



d'après Haktzsoh et Kissbl: 


CH3ONOK 



d'après Jacksok: 
ONOK 



0,N 



NO, 



O-N 



II I 



NO, 



A 



CH, 



Le premier serait un acide nitrotque, le second un acide nitronique 
(Bahbbbobb Ber.35,54). M. MBisBNH&iMBB(Ann.323,219)etM.M.JACKS0N 
et Eablb (Am. Ch. J. 29, 89.) ont défendu récemment la dernière 
formule [ou sa forme 0. quinoYque]. 

Sans insister ici sur la discussion des deux formules je veux remar- 
quer seulement, que la conception de M. M. Uavtzsoh et Kissbl ne 
me paraît pas du tout définitivement exclue. Je m'en suis servi par 
conséquent (avec une certaine réserve) dans ce mémoire, et cela d'autant 
plus parce qu'elle donne nue expression plus simple de toutes les 
réactions, dont traite cette note. 

') La substitution de N0« par OC H, dans le trinitrobenzène symé- 
trique est toute spéciale, comme le montre aussi le fait que ce même 
groupement ne se prôte pas à la substitution directe sous l'influence 
de l'ammoniaque, mais semble donner aussi un produit d'addition. (Rec. 
9, 214, 218; 18, 148). 
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notamment CeH3(N02).NOK, duquel ils ont pu isoler à 

CN 

l'état libre le cyanhydrate de trinitrobenzëne. 

Admettons donc à présent que par exemple le p. dinitroben- 
zène (qui peut aussi manifester des propriétés additionnelles 
vis-à-vis des hydrocarbures) donne avec le cyanure de potas- 
sium le composé CeH4N03 . NO . GN . OE, il faut alors que ce 
produit se transforme par substitution avec Talcool méthy- 
lique ou éthylique en CgH^NOa-OCH, (ou OC^Hg), KNOj 
et HGN. L'o. dinitrobenzéne ne serait pas apte à une addition 
de KCN. 

3a. La substitution directe d'un groupement nitré par du 
cyanogène au moyen du cyanure de potassium a, pour 
autant que je sache , été constatée récemment pour la pre- 
mière fois par M. Van Gbuns ^) qui a remarqué que cette 
réaction se produit avec l'oiyméthyl- (ou Toxyéthyl-) dini- 
trobenzonitrile, obtenu par nitration du composé mononitré 
correspondant: CeH30CH,(CjH5)CN . NO^ 1. 2. 3. Un des 
groupements nitrés, probablement celui qui est placé entre 
les groupements ON et NO,, est très mobile et très facilement 
remplaçable par toute une série d'autres groupes. Avec le 
cyanure de potassium, dissout dans l'alcool méthylique ou 
éthylique, il se produit un dicyanure et du nitrite de potassium. 

Il est donc établi que, tandis que dans l'o. dinitrobenzéne 
même un groupement NO^ n'est pas remplaçable directe- 
ment par GN, il faut comme condition indispensable pour 
cette substitution que le groupe NO^ présente une très 
grande mobilité ; il n'est aussi pas impossible que l'addition 
précède ici la substitution. 

3b. On connaît un assez grand nombre de cas de substi- 
tution indirecte de l'un des atomes d'hydrogène, liés au 



^) Thèse, Amsterdam, 1903, p. 77 et 83; voir un mémoire qui 
paraîtra prochainemeDt. La transformation observée par v. Riohtbb de 
C«U8.fir8.NOsl.4.2 en an aoide CsHsBra.GOsH 1.4.2» ne semble pas 
une substitution directe (Voir 36). 
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Doyaa benzéniqne, par le cyanogène, sous l'influence d'nn 
groupement nilrë. Comme règle générale on peut énoncer 
d'abord que, en dehors du groupement nitré, d'autres groupes 
négatifs doivent être présents dans la molécule; ensuite 
que le groupement CN prend la position voisine du groupe- 
ment nitré^ mais seulement quand cette position est encore 
occupée par de l'hydrogène. 

Â côté de cette téaction peuvent se produire encore plu- 
sieurs autres réactions; c'est ainsi que le groupement nitré 
lui même peut être remplacé par de Thydrogène, ou, quand 
on emploie des alcools comme dissolvants, par Toxyéthyle; 
ce groupe peut aussi simultanément être réduit, soit en NO, 
ou aussi en NHOH (ou NHj?) (voir sous 1). 

Examinons d'abord les cas qui ont été l'objet d'une 
étude complète. 

Il y a déjà 30 ans que v. Richter ^) a démontré que 
les composés nitrés p. resp. m. halogènes donnent, quand 
on les chauffe avec du cyanure dé potassium en solution 
alcoolique, des nitriles (acides) halogènes en meta resp. 
en ortho, ainsi que du nitrite de potassium, tandis que 
les composés halogènes et nitrés ortho ne se laissent pas 
transformer. Les exemples suivants ont été étudiés notam- 
ment par V. BiGHTBR, ainsi que par Zinckb^): 

NOj 



COOIJ 



Cl(Br,I) 



COOfl 



Cl(Br,l)») 



CI(Br) 



Cl(Br) 



») Ber. 4, 21, 461, 553; 7, 1145; 8, 1418. 

») Ber. 7, 1503. 

') Aux dépens da m. jodonitrobenzène il se prodait, à côté dePacide 
o. jodobenzoYqne, aussi une petite quantité de p. jodobenzoïque ; proba- 
blement il se produit quelque ohoee d'analogue pour le m. chloro- ou le 
m. bromonitrobenzène. 
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NO. 



CB, 



CH, 



Br 



M 

COOH Br 

Br 



NO. 



Br 



NO, 



Br 



COOH ') Br 



Br 



Br 



\/ 

Br 

On n'a constaté aucune réaction pour: 
NO. NO. NO, 



/ \C0.H 



Br 



NO- 



Br(I) 




Br 



Br 



Br Br 

et 



Br 



Br 



CH3 



Br 



Br 



Dans les cas précédents le groupement nitré est donc 
enlevé sous forme de nitrite de potassium et remplacé par 
de rbydrogéne. 

D'une nature différente est la réaction que j'ai obser- 
vée il y a une vingtaine d'années chez le m. dinitroben- 
zène. Ce corps est transformé dans la proportion d'environ 
40 à ô07o P^f '® cyanure de potassium en solution dans 
l'alcool méthylique ou éthylique, en oxyméthyl- (ou oxyéthyl-) 
nitrobenzonitrile 1. 3. 2y tandis qu'il se produit KNO2, 
NH3, CO2 et un produit de réduction amorphe de consti- 
tution complexe. 



Otttte transformation peut aussi être coDsidérée comme une sub- 
stitution directe, car il n'existe qu*un seul acide p. bibromobenzôîque. 
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On a donc 



NOj 



NO3 



NO, 



CN 



OCH,(aH,) 



On pourrait admettre qu'il se produit ici d*abord le 
dinitrobenzonitrile et qae celai-ci se décompose alors 
sons rinflnence de i'alcoolate formé avec production de 
nitrite. L'étude du produit formé lui-même ^)^ ainsi que 
celle de To. nitrobcnzonitrile faite par Binobr ^), ont pré- 
cisément démontré qu'un groupement nitré placé en ortho 
par rapport au cyanogène, se laisse facilement remplacer 
par de l'oxyalkyle *). 

V. HBTERBiir ^) a plus tard démontré qu'il se produit [en 
même temps que des produits de réduction et des nitrites] 
un peu de CeHjCl. NO, . CN. OCH, (ou OCjHs), quand on 
fait agir sur le chlorodinitrobenzène 1. 2. 4. du cyanure de 
potassium en solution dans l'alcool méthylique ou éthylique. 
Blanskma a démontré^) que le corps CgHjCl.NOa.CN .OCH, 
avait la constitution 1. 2. 3. 4. On voit donc qu'ici l'atome 
de chlore, en général si mobile, n'est pas remplacé par le 
groupement cyanogène. 



On sait depuis très longtemps déjà que quelques di-et trini- 
tropbénols provoquent avec le cyanure de potassium en solu- 



') Ce Reo. 2, 219, 225. 

«) Ce Rec. 18, 380. 

') Lorsque Lulofs a essayé de mesurer la Wiesse de substitution 
du groupement N0« par OGH3 dans To. nitrobenzonitrile, il a démontré 
qu'il se prodvit dans m» Inble mesure une substitution du groupe- 
ment cyanogène, avec formation de KCN (oe Rec. 20, 321). 

*) Ce Rec. 20, 107. 

*) Ce Reo. 21, 424. 
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tion aquense la formatioD des acides nommés parpuriqueSy 
qui se séparent à Tétat de sels colorés; cette constatation 
a été faite en premier lieu avec Tacide picriqne. 

Quoiqne ces substances qni se forment tontes ponr ainsi 
dire quantitativement, ont été étudiées à plusieurs reprises, 
ce n'est qu'au cours de ces derniers temps qu'il a été 
possible d'élucider la structure de quatre d'entre elles. A peu 
près simultanément Nibtzki et Pi^tri ^) et Borschb ^) ont 
publié leurs recherches, qui ont conduit à une connaissance 
plus intime de Fa constitution des acides purpuriques. 

Nibtzki et Pbtri ont étudié Tisopurpurate de potassium 
obtenu aux dépens de l'acide picrique, tandis que Borschb 
a étudié l'acide métapurpurique, provenant du dinitro- 
phénol4. 2. 1, et avec Locatblli les acides o. et p. crésyl- 
purpuriques. Quoique la constitution de tous ces composés 
ne soit pas encore élucidée définitivement, on peut considérer 
cependant comme acquis les deux faits, que d'abord un ou 
deux groupements cyanogènes se trouvent à des positions 
vicinales aux groupements nitrés dans le noyau benzénique, 
et ensuite qu'un ou deux des groupements nitrés sont plus 
ou moins réduits, par élimination d'oxygène et aussi par 
fixation d'hydrogène. 

Le mode de transformation des phénols nitrés en acides 
purpuriques ressort clairement des formules suivantes: 



NOj 



H 



Suivant Nibtzki et Pbtri on a: 
OH OH 

NH- 



NOs ^j^-^ O-N 

-»-2KCN 
H NC 



ON 



ON 



OH 

/ \noj 



NOH 



NO. 



NO- 



ou II 

Nck ycN . 

NO. 



(+K0O + O) 



») Ber. 33, 1788. 

') Ber. 33, 2718, 2995; Boesche et Locatelli, Ber. 35, 569 



B0B8CHB et BocKËR, Ber. 36, 4357. 
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SniFant Borsghb et Borsohb et Locatrlli on a: 
OH OH 



NO, 



-f KCN 



NO 



CN 



( + KOH) 



NO-, 



NO. 





oa 




OH 




l. 


/ \no. ch,^ \no O-N 






3»— ► 




et 




k / 


H 


\ / 


CN H 



OH 



OH 



NO- 0«N 



H NC 



No(NgH) 

CN 



NO2 NO- CH3 CHs 

NiETZKi donne poar racide isopurpurique la formule I avec 
le groupement amidé; Borsghb^) pense qne cette substance 
contient un atome d'oxygène de plus et que par conséquent le 
groupe NHOH est présent en même temps que deux groupe- 
ments nitrés. Il pense que la composition de l'acide isopurpu- 
rique ne présente aucun doute, et qu'une formule avec un seul 
atome d'oxygène de plus (donc CeH2N50eE sans eau de cristal- 
lisation) ne serait pas en contradiction avec les analyses '). 
Il me semble permis d'admettre qu'un groupement bydroxyl- 
aminique est présent, mais en même temps que la molé- 
cule renferme^ non pas deux groupements nitrés, mais bien 
un groupement nitré et un nitrosé, et que par conséquent 
la formule est CeHjNgOjK + H^O. 

Le fait que les acides purpuriques sont tous des corps 
fortement coloréS; plaide en faveur de la présence d'un 
groupemeort nitrosé, présence qne Borschb admet égale- 
ment pour les acides purpuriques qu'il a étudiés. Les com- 
binaisons qui contiennent des groupements nitrosés sont eh 
effet plus ou moins fortement colorées^ soit à l'état solide, soit en 



*) Oa deux groupes NO? 
') B«r., 33, 2719. 
') Ber., 33, 2995. 
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dissolatioDy tandis qae la coloration des sels de potassinm des 
nitro- on cyanophénols est beancoap moins forte, janne on orange. 
Il est d'aillenrs nécessaire d'étndier quantitativement le 
mode de formation des acides purpuriqnes dans son ensem- 
ble. Il résnite des données de Nibtzki et de Borsghk que 
la transformation des phénols nitrés en acides purpuriqnes 
se produit quantitativement. Or dans la formation des acides 
isopurpuriques d'après Nibtzki, il y a un atome d'oxygène 
en trop, ou bien on a deux atomes d'hydrogène en 
excès. Il faut donc se demander s'il se produit en même 
temps du cyanate de potassium ou, ce qui revient au même, 
de l'anhydride carbonique et de l'ammoniaque ^). Borscbb, 
pour les réactions duquel il n'y a pas d'atome d'oxygène 
en trop (il se produit de la potasse caustique qui doit 
entrer en ligne de compte pour la neutralisation du groupe- 
ment phénolique), constate un dégagement d'ammoniaque. 
Cette ammoniaque se produit-elle seule aux dépens du 
cyanure de potassium qui est toujours en grand excès, ou 
bien se forme-t-il tout de même du cyanate qui se décompose 
en ammoniaque et en anhydride carbonique^)? 

M J'ai pu démontrer qu'il eu est bien réellement ainsi et qui du cyanate 
prend naissance. 

*) L'extraordinaire instabilité des acides purpuriques. qui est d'ailleurs 
bien connue, ne doil certainement pas étonner ; les sels alcalins, et par 
conséquent aussi Tanion, étant relativement stables. L'acide isopurpu* 
rique par exemple contient an groupement NOo, placé entre deux 
groupements cyanoj^énés, et dans la para position par rapport à l'hydro- 
xyle Le fait que ce groupement nitré se transforme déjà avec deTeau 
ou des acides étendus en acide nitreux. correspond parfaitement avec 
d'autres observations (v. Romburgh, Loring Iackson, Blanksma), d'après 
lesquelles un groupement NO.;, placé entre deux groupements négatifs, 
est souvent très mobile, fait que d'ailleurs Nietzki et Pétri signalent 
également. Lors de la substitution du groupement nitré il se forme 
un dérivé hydroquinonique, qui est alors facilement oxydé par l'acide 
nitreux, cette oxydation produisant surtout des produits résineux. 

Il n'est donc pas impossible qu'en employant des solutions non- 
aqueuses, on pourra isoler les acides purpuriques, de la même 
manière que Blanksma (Ce Rec. 21, 254) est parvenu à isoler le tétra-et 
le pentanitrophénol, excessivement sensibles pour l'eau. 
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Un travail de Lippmann et Flbissnsr ^), pnbiié en 1887 
et en 1888, étudie la manière dont la dinitroaniline et 
la dinitrodimétbylaniline (4. 2. 1) se comportent avec le 
cyanare de potassinm en solution alcoolique; il se produit 
dans cette réaction du dinitroamidophénol avec un rende- 
ment d'environ 20%, en même temps que des produits 
complexes de réduction. 11 en resuite donc qu'un atome 
d'oxygène est entré dans la molécule. Lippmann et Flrissner 
donnent au dinitroamidophénol formé CeHsOH.NH^.NO^.NOs 
la structure 1 . 3. 4. G, parce qu'en chauffant cette combi- 
naison avec une base alcaline il se produit selon Bbnbdikt 
de l'ammoniaque et de la dinitrorésorcine fondant à 145^ 
(142^), corps pour lequel Benbdikt donne la même structure. 

Il a été démontré pourtant plus tard qu'il s'agissait ici 
de la dinitrorésorcine vicinale; la réaction de Lippmann 
et Flbissnbr se fait donc comme suit: 



NH, NOo 

NO, 



NO- et le groupe OH se place 
donc entre les deux 
OU groupes nitro. 



NO. NOa 



Lippmann et Flbissnbr supposent, qu'il se produit ici une 
oxydation directe d'une partie du dinitrocomposè par une 
autre partie du même corps, lequel alors se transforme lui- 
même en produits complexes de réduction. Le groupe cyano- 
gène, disent- ilS; ne coopère pas à cette réaction. S'il en 
est réellement ainsi, il faudrait se demander si le même 
phénomène peut se produire en l'absence du cyanure de 
potassium, par exemple avec un alcali ou un alcoolate. Il 
me semble que Ton peut faire rentrer la réaction de 
Lippmann et Flbissnbr dans le cadre des réactions trai- 
tées dans les pages précédentes, si Ton admet que le groupe- 



') MoD. h. 6, 807; 7, 
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ment cyanogène se place d'abord entre denx groupements 
nitréSy mais qu'alors dans lamidodinitrobensonitrile formé, 
le groupement cyanogène (de même que LuLors Ta con- 
staté pour l'o. nitrobenzonitrile) ^) est assez mobile, et que 
ce même groupement se laisse substituer par Thydroxyle 
de l'eau au cours des opérations subséquentes. 

Nous arrivons donc maintenant à la question principale: 
quelle est Texplication la plus plausible des réactions 
curieuses traitées ici, du cyanure de potassium sur les com- 
posés nitrés? Je pense qu'il faut accepter ITiypothèse qui 
admet une substitution indirecte, provoquée par une trans- 
position intramolérulaire. Nous savons à présent que les 
composés polynitrés se prêtent à une addition directe 
d'alcoolate (Lobby dr Bbuyn, Loring Jackson ')), et de cya- 
nure de potassium (Hapttzsch et Kissrl). Si nons considé- 
rons ces produits d'addition avec Hantzsch et Eissbl comme 
des nitroacides, nous devons aussi envisager la transfor- 
mation en dérivés, qui ont le cyanogène dans le noyan 
benzénique, comme une transposition du cyanogène lié à 
Tazote vers l'orthoposition, en changeant sa place avec un 
atome d'hydrogène. Il est bien connu qu'il existe plusieurs 
exemples dans lesquels un groupement lié à l*azote (surtout 
les groupements négatifs) se prête à une transposition de 
ce genre. Nous avons donc: 



N0« 

-f- KCN = 
H 




NOK 

CN 





NOK 

H 



CN 



cette dernière combinaison va alors, ou abandonner de la 
potasse caustique avec formation de NO (Borsche, Borscbb et 
LoGATELLi), ou bicn il va se produire du nitrite de potassium. 



Ce Reo. 20, 321. 

') Am. Ch. J. 20, 44i (1898). 
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et de rhydrogène va se fixer sar le noyau (v. Rightbr), 
on enfin le groupement NO . OE . H est substitué par oxy- 
alkyle (ou NO^ se reconstitue d'abord) tandis qu'une partie du 
nitrocomposé est réduite par H^ (Lobby db Bbuyn). En outre 
le groupement ON prend toujours Tortboposition par rapport 
à NO,, et de préférence Torthoposilion qui se trouve voisine 
d'un autre groupement négatif (NO^, halogènes). 

SU n'y a plus d'atomes d'hydrogène libres à côté du 
groupement NO^, la réaction avec le cyanure de potassium 
ne se produit plus dans le sens indiqué. Le di-et le 
trinitromésitylène sont indifférents vis-à-vis du cyanure de 
potassium, de même que le trinitroxylène, tandis que le 
trinitro m-crésol et le dinitrocyanophénol (2. 4. 6. 1), corres- 
pondant à l'acide picrique, donnent des acides purpuriques 
avec le cyanure de potassium ^). M. M. Jackson et fioos ont 
démontré que le diet trinitromésitylène ne donnent pas non 
plus des produits d'addition colorés avec des alcoolates. 

Il est bien étrange que cette réaction du groupe nitro 
avec le cyanure de potassium, tout aussi bien que la forma- 
tion de produits d'addition colorés avec des alcoolates, ne se 
produit pas quand on prend les hydrocarbures mononitrés; 
la condition essentielle pour que ces réactions se produisent 
semble la présence dans la molécule d'au moins encore un 
antre groupement négatif (NO, , halogène) ; la présence seule 
de l'hydroxyle semble également suffisante, car j'ai constaté 
que l'o. et le m. nitrophénol donnent aussi une couleur brun- 
pourpre sous rinfluence de ECN aqueux, tandis que des six 
dînitrophénols les 6 et c (OH . NO, . NO^ 1. 3. 4. et L 2. 3) 
ne semblent pas produire un purpurate. 

Vu les recherches de M. Nibtzki et de M. Bobsghb je ne pour- 
sai vrai pas ces observations très provisoires sur les phénols nitrés. 

Amsterdam, Décembre 1903. 

Laboratoire de chim. organ. de V Université. 



0. Blanksma, Ree.. 20, 411, 423. 



Bée, d. travr chim. d. Pay^-Bas et de la Belgique. 
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Quelques observations sur la transformation 
benzidinique ^). 

PAR M. J. P. VAN LOON. 



C'est la transformation de Thydrazobenzène en benzidine 
et diphényline par des acides minëraax dilués, réaction 
qu'on emploie souvent pour préparer des dérivés du 
diphényle, que j'ai étudiée dans diverses directions. D'abord 
j'ai déterminé la proportion, dans laquelle la benzidine et 
la diphényline se forment de rhydrazobenzène, ainsi que la 
variation que cette proportion subit par la température et 
la concentration de l'acide employé. De même j'ai examiné 
la vitesse de la réaction sous des conditions difPéreniibs. 

Le mémoire suivant est divisé en quatres parties contenant: 
I Matériaux. 
II Dosage de la benzidine. 

III Proportion, dans laquelle les deux diamido-diphényles 

se forment. 

IV Vitesse de la réaction. 

I Matériaux. 

J'ai préparé l'hydrazcbenzène par la réduction de l'azo- 
benzène (le produit commercial) suivant la méthode indiquée 
par Oattbrman >). Cependant la purification du produit par 

>) Voir la thèse du doctorat de J. P. van Loon, Oroningue, 1903. 
^) Die Praxis des organischen Chemikers. Quatrième édition p. 190. 
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la recristallation dans de la ligroïne ne m'a pas paru pratique^ 
à cause de la trop petite solubilité de l'hydrazobeDzènedaDS 
ce liquide. Pour cette raison je dissolvais l'hydrazobenzène à 
peu près pur^ quoique devenu jaune^ dans de l'alcool éthy- 
lique en y ajoutant quelques c. me. d'ammoniaque caus- 
tique; ensuite je faisais de nouveau bouillir, en ajoutant 
de petites quantités de poudre de zinc au liquide, jusqu'à 
ce qu'il fût devenu incolore. J'ai préféré faire usage ici de 
l'ammoniaque et non de l'hydrate de soude, car d'abord 
c'est l'ammoniaque gazeuse qui chasse l'oxygène du ballon, 
et puis il est plus facile de débarasser l'hydrazobenzène 
de l'ammoniaque que de l'hydrate de soude La quantité 
de zinc, qui se dissout en forme de combinaison de 
l'oxyde de zinc avec l'ammoniaque, peut être négligée. 
Après une filtration à travers un filtre plié j'ai obtenu un 
produit blanc et pur en séchant rapidement les cristaux 
formés sur du papier buvard, ou dans un exsiccateur à 
vide. Quoique cette purification, que j'ai efiectuée chaque 
fois avec environ 10 gr. d'hydrazobenzène, soit suffisante, 
il parut pendant le travail, qu'on obtient la substance plus 
facilement pure en partant de l'azobenzène, purifié par 
distillation; celle-ci peut se faire sous pression ordinaire, 
tandis qu'on emploie pour la préparation seulement la 
fraction, qui distille dans lintervalle de 293" à 294". 

J'ai trouvé à 12ô".ô le point de fusion corrigé de l'hydra- 
zobenzène, déterminé selon la méthode ordinaire. 

Qaant à la • benzidine, c'est la distillation que j'ai 
employée pour sa purification, ainsi que Merz et Stmaszbr^) 
l'ont déjà décrit. Cependant je l'ai effectuée à pression 
réduite, afin d'éviter une température de 400"; dans le 
^de le point d'ébuUition est environ à 300". 

Le produit, une masse cristalline blanche, est recristallisé 
dans du benzène et séché à 100^. Le point de fusion, 
déterminé selon la méthode indiquée par Ostwald ^), en 

Jouro. f. Pract. Chem. N.F. 60, 186. 

'} Ostwald-Lttthsb, HaDd- and Hilfsbach etc. 2'^ édition, p. 65. 



Digitized by 



Google 



64 

appliquant une correction ponr le tige extérieur du thermo- 
mètre, a été troa?é à 128My conforme à la valeor de 
Mbrz et Straszi». 

C*étaient aussi qnelqnes sels de bensidine que j'ai préparés. 

Ainsi j ai obtenu le dichlorhydrate Cj^H^Âz, . 2 HCl eo 
dissolvant la benzidine dans un excès d'acide chlorhy- 
drique chaud; pendant le refroidissement le sel désiré 
se sépara. 

J'ai obtenu le monochlorhydrate en ajoutant à une solution 
chaude de benzidine la quantité calculée d'acide chlorhydique. 

Enfin j'ai préparé suivant une méthode analogue les 
nitrate, bromhydrate, formiate, oxalate et tartrate de benzi- 
dine; ce sont toutes des substances blanches et cristallisées. 

L' oxalate ne se dissout que difficilement dans l'eau. 

Lie formiate se sépara d'abord comme une gelée épaisse, 
qui se transforma cependant, dans quelques' jours, en un 
précipité amorphe. 

Le nitrate se carbonise à 80^ en dégageant des vapeurs 
nitreuses. 

L'isomère de la benzidine, la diphényline, et le dichlor- 
hydrate de cette base ont été préparés par moi suivant la 
manière indiquée par Schultz ^) et Fisghbr ^) en partant 
de razobenzène, que j'ai réduit par du chlorure stannenx 
et de l'acide chlorhydrique en solution alcoolique. La 
diphényline se forme de Thydrazcbenzène, produit inter- 
médiaire, en même temps que la benzidine, dont elle doit 
être séparée soigneusement. 

IL Dosage de la benzidine. 

C'est un fait connu que le sulfate de benzidine ne se 
dissout que très peu dans l'eau; j'en ai profité pour fonder 
là-dessus une méthode pour doser la benzidine. Après 
quelques essais infructueux c'est en opérant de la manière 
suivante que je réussis. 

») Lieb. Ann. 207, 330, 354. 
S) MoDatshefte 6, 547. 
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Prenons par exemple nne solution de benzidine dans de 
Taeide chlorhydriqne. Ponr doser la base je fis bouillir le 
liquide, je précipitai le sulfate de benzidine en y ajoutant 
une solution de sulfate de potasse ou de magnésie en 
excès, et je laissai le liquide se refroidir pendant une jour- 
née. Ensuite je filtrai à la trompC; en faisant usage d'un 
filtre pesé> je lavai le précipité six fois par de Teau, je 
le séchai à 105^ et je le pesai. La composition du précipité 
correspond à la formule Gi^Hi^Âz^ . H2SO4; ainsi que je 
l'ai confirmé par l'analyse. 

Cependant on ne retrouve pas de cette manière toute la 
benzidine^ qui était en solution, car, quelque grand que 
soit l'excès de sulfate ajouté, il reste toujours une petite 
quantité de benzidine en solution. J'ai exécuté p. e. cinq 
expériences, en employant chaque fois 0.184 gr. (millimol) 
de benzidine, dissous dans 25 c. m. c. d'acide chlorhydrique 
0.1 normal; dans les deux derniers dosages j'ai dilué le 
liquide de 100 c. c. d'eau. En employant pour la pré* 
cipitation 4 c. c. d'une solution de sulfate de magnésie 
1:4, et en opérant de la manière décrite ci-dessus, j'ai 
obtenu les nombres suivants, indiquant les poids du sulfate 
de benzidine obtenu: 0.2710, 0.2730, 0.2744, 0.2670, 
2614 grammes, tandis que le calcul donne 0.282 gr. A 
cause du plus grand volume des liquides les deux derniers 
nombres diffèrent des autres. 

Restait donc à évaluer la coriection nécessaiie pour la 
solubilité du sulfate de benzidine. Celle-ci varie avec la 
concentration de l'acide cblorhydrique ; j'ai évité cependant 
cette difficulté en diluant la solution jusqu'à une concentra* 
tion de Tacide, inférieure à 0.2 normale. A partir de celle-ci la 
solubilité reste constante; je m'en suis assuré de la manière 
suivante. En partant de quantités peséçs de benzidine, je les ai 
dissoutes dans de Tacide chlorhydrique dilué en variant le 
volume des solutions.^ Ensuite j'ai dosé la benzidine suivant 
la méthode décrite, et j'ai calculé la solubilité en comparant 
le résultat au poids initial et au volume du liquide filtré. 
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Toates les analyses ont été exécatées de la même manière ; 
j*ai varié seulement la dilution et T excès du sulfate ajouté 
pour la précipitation. Chaque fois 0.1840 gr. de benzidine 
ont été dissous dans 25 ce. d'acide chlorhjdrique 0.1 
normal; du reste il suffit de voir les volumes suivants: 

Volame 
da filtratam. 
Q. c. d'eaa, 10 c. m. o. de solution de KsS04 765 c. m. o. 
• » « » • F 370 , 

s s a • • » 200 9 

, 20 , , MgS04 780 . 

. 10 , , H 200 

La solution du sulfate de magnésie contenait 200 gr. de 
MgS04.7aq. par litre, la solution du sulfate de potasse 
était de la concentration 1 : 40. 

J'ai trouvé comme résultat des analyses: 0.1918, 0.2630, 
0.2706, 0.2276, 0.2722 grammes de sulfate de benzidine, 
tandis que la quantité totale de la benzidine, 0.1840 gr. 
pour chaque analyse, correspond à 0.2820 gr. du sulfate. 
La difiTérence de cette valeur et des premiers nombres 
donne la solubilité du sulfate de benzidine; je Tai calculée 
en milligrammes par 100 c. m. c. : 



N«. 




1. 


700 c. 


2. 


340 


8. 


150 


4. 


720 


5. 


150 



No. 


1. 


2. 


3. 


4. 


5. 


Différence en milligr. 


90.2 


19 


11.4 


54.4 


9.8 


Solubilité dans 100 o.m.o. 


11.8 


5.1 


5.7 


6.9 


4,9 



Dans ce calcul j'ai supposé Teau à laver saturée du 
précipité. 

On voit qu'il n'y a plus de proportionalité de la quantité 
de benzidine, restée en solution, au volume de la solution, 
quand celui-ci est grand. Cependant il me sembla permis de 
poser la solubilité du sulfate de benzidine, en présence d'un 
excès de sulfate de potasse ou de magnésie, à 5 milligr., 
tant que le volume de la solution ne surpasse pas 400 c. c. 

Pour vérifier Texastitude de cette méthode de dosage de 
la benzidiuc ainsi que la grandeur de la solubilité, j'ai fait 
quelques analyses en prenant des sels de benzidine comme 
point de départ: 
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N^ 1. 0.1824 gr. de tartrate de benzidine. 
, 2. 0.3100 V àe nitrate de benzidine. 
a 8. 0.3460 V àe dibromhydrate de benzidine. 

Tolui les trois f arent dissous dans 50 c. c. d'eau ; je 
précipitai par 5 c. c. de la solution de sulfate de mag- 
nésie 1 : ô. Les résultats des analyses étaient les suivants: 

m 1. 2. 3. 

Quantité tronvée de sulfate 0.1430 0.2730 0.2740 gr. 
Volume du filtratum 170 175 150 c. m. o. 

Correction pour la solubilité 0.0085 0.0088 0.0075 gr. 

Total: 0.1515 0.2818 0.2815 gr. 

282 
La théorie demande pour le N®. 1. 0.1824 x ^^ = 

oo4 

0.1540 gr., pour les deux autres 0.2820 gr. 

J'ai donc démontré dans ce qui précède, qu'il est possi- 
ble, en prenant quelques précautions, de doser la benzidine 
dans ses solutions en la pesant comme sulfate. Quant à la 
diphényline, j'ai établi expérimentalement que sa présence 
n'a aucune influence sur le dosage de la benzidine. 

An lieu de peser le sulfate de benzidine, c'est aussi par 
le titrage qu'on peut en déterminer la quantité; à cet effet 
on dissout le sulfate dans un excès de soude caustique 
chaude de la concentration 0.1 normale; ensuite on titre 
le liquide bouillant par de l'acide chlorhydrique à l'aide du 
tournesol. Dans ce cas le sulfate de benzidine a le même 
effet sur le touinesol que l'acide sulfurique libre, car en 
titrant une solution de 0.2820 gr. de sulfate de benzidine 
dans 25 ce. de soude caustique 0.103 normale, le liquide 
bouillant exigeait pour la neutralisation 5.7 c. c. d'acide 
chlorhydrique 0.1 normal; le nombre théorique serait 5.75 
c. c, en supposant que la benzidine elle-même n'ait pas 
d'effet sur le tournesol. 

Pour doser la benzidine dans une solution par titration 
il est toutefois nécessaire de la précipiter d'abord comme 
sulfate; il faut donc appliquer encore la correction pour la 
tolubilité de ce dernier. 
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J'ai examiné aussi qnelqaes-aDes des méthodes de dosage de 
f la benzidiDey qai sont mentionnées dans la littérature. Pour- 

tant je n'ai pas réussi à parvenir à une exactitude suffi- 
sante, ni par la méthode indiquée par Erdmanii ^)y ni pai 
celle de Vaubkl *). 

III. Proportion dans laquelle les isomères se 
forment de rhydrazobensène. 

On ne trouve dans la littérature que quelques indications 
sur ce sujet Erdmann p. e. mentionne qu'il a obtenu 6bX 
de la quantité théorique de benzidine^ en réduisant le nitro- 
benzène par de la poudre de zinc et de la soude caustique 
en solution alcoolique de 10 ^q. Cependant il se forme aussi 
de l'aniline dans cette réduction. 

En transformant Thydrazobenzène on peut obtenir, selon 
lui, sous la forme de diphényline 8— lO®/© de l'hydrazo- 
benzène employé. Schmiot et Schultz ') obtinrent 20% de 
la quantité de l'hydrazobenzène sous forme du dichlorhy- 
drate de diphényline. 

Afin d'éclaircir la réaction entre l'hydrazobenzène et les 
acides minéraux, il était nécessaire de choisir des conditions 
convenables aux expériences, et puis de déterminer la variation 
que subil la proportion dans laquelle se forment les isomères 
par la température et d'autres influences. 

Or le résultat de quelques expériences provisoires fut, que 
la proportion dépend de la température aussi bien que de 
la concentration de l'acide employé. C'est pourquoi j'ai fait 
un examen systématique de la proportion dans laquelle les 
isomères se forment. La méthode d'opérer était assez simple. 
Des quantités pesées d'hydrazobenzène sont introduites dans 
de petits flacons d'une capacité de 120 c. c. , ensuite 
l'on ajoute ÔO c. c. d'acide dilué, tandis qu'on chasse 
l'air par un courant d'acide carbonique. Alors les flacons 






*) Ztschr. f. Angew. Chem. 1893, 163, 
3) Ztschr. f. Analyt. Chem. 35, 164. 
') Lieb. Ann. 207, 330. 
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sont fixés dans un appareil de Notes- Abbot ^) à température 
constante et agités jusqu'à ce que toat l'hydrasobenzéne 
soit dissons. 

Parmi les différentes expériences je mentionne d'abord 
celles, qui ont été exécutées à des températures de 18^— 25^ 
et puis celles, dans lesquelles une autre température a été 
employée. 

A. Proportion à 18''-25^ 
le Série. 
Je pris quatre flacons d'une capacité de 120 c. c. 
chacun; j'introduisis dans les trois premiers 0.3000 gr. 
d'hydrazobenzèue et 50 c. c. d'acide chlorbydrique nor- 
mal, l'air étant chassé par un courant d'acide carbonique, 
dans le quatrième 0.3000 gr. de benzidine et 50 c. c. 
d'acide cblorhydrique 0.1 normal. Les flacons, fermés d'un 
bouchon et d'une calotte de caoutchouc, furent agités dans 
le thermostat La réaction achevée, je diluai les solutions 
jusqu'à un volume de 300 c. c. et je précipitai la benzidine 
de chaque flacon par 10 c. c. d'une solution de sulfate de 
magnésie 1 : 4. Je laissai les liquides se refroidir pendant 
une journée, puis je dosai la benzidine par le pesage. 



N*. 


1. 


2. 


3. 


4. 


Poids da «nlfate de beBzidine 


0.3944 


0.8960 


0.3960 


04870 gr. 


Volome da filtrat am 


415 


405 


410 


410 CIII.C 


Correction poar la solubilité 


21 


21 


21 


21 iii.gr. 


Total 


0.4154 


0.4120 


0.4170 


0.4580 gr. 


Poareentage de beozidine 


90.4 


90.3 


90.7 


— 



A 0.3000 gr. de benzidine cowespondent 0.4596 gr. de 
sulfate, tandis qu'au N®. 4 je retrouvai 0.4580 gr., une 
différence seulement de 1.6 m. gr. de la valeur théorique. 

Parallèlement à ces expériences j'ai aussi essayé de trans- 
former rhydrazobenzëne par de Tacide chlorhydrique 0.1 
normal; cependant la substance solide ne se dissout pas, 
quoique les flacons fassent agités pendant quelques heures. 



Zt«ohr. f. Physik. Ghem. 9, 606. 
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C'est pourquoi j'ai remplacé l'eaa par Talcool étbyliqne 
de àO^lof daos lequel l'hydrazobenzëne 8e disBout mieux. 

2^ Série. 
Trois expériences furent faites, chacune avec 0.3000 gr. 
d'hydrazobenzéne et 100 c. c. d'alcool de 50®/o» contenant 
de Tacide chlorhjdrique 0.1 normal. Après avoir agité les 
flacons pendant trois heures, je constatai que tout Thydra- 
zobenzëne s'était dissous. Dans le numéro 4 on employa 
0.3000 gr. de benzidine. Pour la précipitation j'ai employé 
10 c. c. d'une solution de sulfate de magnésie 1 : 5. 











Temp. 20^. 


N«. 


1. 


2. 


3. 


4. 


Balfftte de bensidioe 


0.3760 


0.3750 


0.3780 


0.4420 gr. 


Volame dn filtratam 


198 


214 


184 


270 0. m. c. 


Correction 


10 


11 


9 


14in.gr. 


Total 


0.386 


0.386 


0.887 


0.456 gr. 


Poaroentage de bensidine 


84.0 


84.0 


84.2 


— 



A 0.3000 gr. de benzidine correspondent 0.4596 gr. de 
sulfate; donc au N^ 4 les valeurs trouvées et calculées 
diffèrent un peu plus que dans la 1« série; cependant la 
concordance est encore suffisante. 

Il résulte de ces séries que Thydrazobenzëne est trans- 
formé pour 90^/o en benzidine par de l'acide chlorhydrique 
1.0 normal; par de l'acide chlorhydrique 0.1 n., dissons 
dans de l'alcool de 50"/^, seulement pour 84^0. 

Cette difiTérence peut être due à la concentration inégale 
de l'acide y mais aussi à la présence d'alcool. La série sui- 
vante donne une réponse à cette question. 

3e Série. 

Dans 100 c. c d*alcool de 97"/o contenant de l'acide 
chlorhydrique 0.12 normal, 0.2820 gr. d'hydrazobenzëne 
furent dissons. Après avoir séjourné pendant une journée à 
la température ordinaire, du dichlorhydrate de benzidine 
s'était précipité; le liquide fut dilué de 100c. c. d'eau 
et précipité par 10 c. c. de la solution de sulfate de magnésie. 

Quantité du sulfate de benzidine 0.3080 gr., volume du 
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fiitratnm 310 c. C; donc la correction était de 18 m. gr. 
Total 0.3260 gr. de sulfate, correspondant à 80.57o 
d'hydrazobenzène transformés en benzidine. 

Pour la transformation je me sais servi aussi de l'alcool de 
15®/o comme dissolvant. Â cet effet j'ai agité 0.3680 gr. 
d'hydrazobenzène avec 50 c. c. d'alcool de Iô^/q contenant 
de l'acide chlorhydrique 0.1 n.; température 25^ La 
réaction finie je précipitai par 20 c. c. de la solution 
de sulfate de magnésie et le jour suivant je dosai la benzidine 
par le titrage (voyez pag. 67). La neutralisation du liquide 
bouillant exigea 34.1 c. c. de soude caustique 0.1 n., 
tandis que le volume du filtratum montait à 250 ce, 
correspondant à 12.5 m. gr. de sulfate de benzidine ou à 
0.9 ce. de soude caustique 0.1 n. Total 35.0 ce 
de soude; parce qu'à 0.368 gr. d*hydrazobenzéne correspon- 
dent 40 c. m. c. de soude 0.1 n., celui-là est transformé 
pour 87.5% ^^ benzidine. 

J ai examiné aussi la réaction dans l'alcool méthy 
lique comme dissolvant en agitant à 25^ 0.3680 gr. 
d'hydrazobenzène avec un mélange de 50 c. c d'alcool 
méthylique (poids spécifique 0.799 à 15^, contenant 99% 
de GH,OH) et 5 c. c. d'acide chlorhydrique normal. Après 
quelque temps l'hydrazobenzène s'était dissous; le liquide 
fut dilué par de l'eau et précipité par 20 c. c. d'une solution 
de sulfate de magnésie 1 : 10. Le titrage exigea 29.6 c. c 
de soude caustique 0.1 n., correspondant à 74 pourcentsde 
benzidine formés. Par deux expériences parallèles à celle-ci, 
dans lesquelles l'hydrazcbenzène fut remplacé par de la 
benzidine, resp. 0.3680 gr. et 0.1840 gr., je me suis con- 
vaincu que le sulfate de benzidine ne se dissout pas dans 
de l'alcool méthylique. Car les précipités obtenus exigèrent 
39.9 et 20.05 c. c. de soude caustique 0.1 n. pour la neu- 
tralisation, tandis que la théorie demande 40 resp. 20 ce 

Il résulte de ces données que dans une solution alcoolique 
la quantité de diphenyline formée est plus grande pu'en 
solution aqueuse. 
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4» Série. 

L'ioflaence exercée par l'alcool se montre aussi clairement 
dans les trois expériences saivantes^ faites tontes trois avec 
368 gr. (2 millimols) d'hydrazobenzène et 50 c. c. d'acide 
chlorhydriqne normal; dans les numéros 1 et 2 de Taleool 
de 50 7o é^it le dissolvant, tandis que pour 3 et 4 c'était 
de l'eau. 





0.0. de sonde 


Volume 


Temp. î 


fô*» 


N». 


eaasiiqae 0.1 n. 


da filtrttam 


Correction 


Total 


1. 


82.7 


880 


1.2 


83.9 


2. 


82.7 


830 


1.2 


88.9 


d. 


84.25 


830 


1.2 


85.45 


4. 


84.5 


840 


1.2 


857 



Ponrcentv de benzidine formée 84.8 84.8 88.6 89.8. 

Ainsi l'alcool abaisse le pourcentage de benzidine formée. 

Dans les expériences suivantes Tinfluence de la concen- 
tration de l'acide est étudié de plus prés. 

5e Série. 

On prit chaque fois 0.184 gr. = 1 millimol d'hydra- 
zobenzéne et 50 c. c. d'alcool de 50% > contenant de 
l'acide chlorhydriqne resp. 0.1 n., 0.3 n., 0.3 n., 0.6 n. 

Les Nos. 1, 2 et 3 furent précipités par 10 ce, le 

N^ 4 par 20 c. c. de la solution de sulfate de magnésie, 

tandis que le dosage fut fait selon la méthode décrite page 67. 

Temp. 25°. 

Volnme du filtratnm o. o. de sonde Correction en o. c de 

N^ en 0. c. canstiqne soude caustique 

1. 265 15.1 1.0 

2. 800 15.15 1.1 
8. 289 15.5 1.0 
4. 500 15.05 1.8 

Comme j'ai démontré p. 66, la correction pour la solubilité 

282 

monte à 5 m. gr. pour 100 c. c. ; puisque -^ =: 141 m. gr. 

de sulfate de benzidine correspondent à un ce de 
soude caustique normale, 14 c. c. du sulfate de benzidine 
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correspondent à an o. c. de sonde canstiqne 0.1 normale. A 
Taide de ce nombre j'ai transformé la correction nécessaire 
en ce. de sonde caustique O.l n., comme c'est indiqué 
ci-dessus. Ainsi la quantité de benzidine formée était équiva- 
lente resp. à 16.1, 16.25, 16.Ô et 16.85 ce. de soude 
0.1 normale; donc les pourcents d'hydrazobenzéne trans- 
formé en benzidine montent à: 

NM. 2. 8. 4. 

80.05 81.8 82.5 84.8. 

Les Nos. 2 et 3 durent avoir été égaux, parceque la 
concentration de F acide avait été la même. 

6« Série. 

J'ai répété les dernières expériences, en employant 0.3680 
gr. d'hydrazobenzène, quantité double de la précédente, et 
50 c. c. d'acide chlorhydrique 0.1 normal dans de l'alcool 
de 50 7o* D'abord j'avais fait bouillir ce liquide dans un cou- 
rant d'hydrogène. La température étant abaissée à 25° j'ai 
versé ce liquide dans les flacons contenant Thydrazobenzène, 
en prenant soin de chasser l'air par de l'acide carbonique. 
Du reste, la méthode d'opérer était la même que la 
précédente. 

0. c. de soude Volame 

N^ caustique 0.1 n. du filtratum 

1. 32.0 -325 

2. 32.8 220 

3. 82.6 190 

4. 82.4 210 
Poaroenta de benzidine formée: 81.8 

Â 0.368 gr. d hydrazobenzène correspondent 40 c c. 
de soude 0.1 normale. La moyenne des nombres de cette 
série monte à 83.1 ^/q de benzidine formée dans ces cir- 
constances. 

7e Série 

Ici la concentration de l'acide était en partie plus grande. 
On prit chaque fois 0.265 gr. (2.88 eqttivalents-millig;ram- 
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Temp. 


25^ 


3 


Correction 




Total 


1.1 




33.1 


0.8 




33.6 


0.6 




33.2 


0.7 




33.1 


84.0 83.0 




82.8. 
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mes) d'bydrasEobeQzëne et 50 c. c. d'alcool de 50%. Les 
concentrations de l'acide étaient resp. 0.1, 0.3 et 0.6 n. 





0. 0. de soade 


Volume 


Temp. 20*» 


N«. 


caastique 0.1 n. 


da filtratum 


Correction Total 


1. 


23.0 


275 


1.0 24.0 


2. 


22.6 


365 


1.8 28.9 


3. 


22.75 


400 


1.4 24.15 



PoarcenU de beniidine formée 88.3 83.0 83.6. 

Transformation par de l'acide chlorhydriqne 
d'nne concentration plus grande. 

Le pourcentage nommé augmenta de 83 7o & S^Vo? 
lorsque j'ai élevé la concentration de l'acide de 0.1 n. 
jusqu'à 1.0 n. dans de l'alcool de bO\] aussi jai obtenu 
quelques indications que le pourcentage croît encore plus 
quand on n'emploie pas ce dissolvant. 

Il était donc intéressant de décider si la transformation 
I de rhydrazobenzène en benzidine est encore plus complète 

I quand on fait usage de l'acide chlorhydrique concentré. 

Pour éviter la décomposition de rhydrazobenzéne je l'ajoutai 
en petites quantités à la fois à racide, en ayant soin que 
la température ne s'élève que peu ^) par la réaction. J'ai 
employé 0.184 gr. d'hydrazobenzène et 4 c. c. d'acide 
; chlorhydrique de 25%. Après quelque temps le liquide est 

dilué et la benzidine est dosée par titrage. Celui ci exigea 
I 1Ô.5 c. c. de soude caustique 0.1 n. Le volume du filtra- 

tum était de 380 q. c.^ donc la correction 1.4 c. c. La 
quantité totale de la soude caustique s'élevait à 16.9 c. c, 
par conséquent le pourcentage de benzidine était de 84.5%. 

J'ai répété l'expérience de la même manière, mais à la 
température de 25^ en faisant usage de 0.3700 gr. d'hy- 
drazobenzène et 10 c. c. d'acide chlorhydrique concentré ; 
à la fin j'ai ajouté 40 c. c. de soude 1.0 n. afin de neu- 



^) C'eet à dire la tempéiatare du laboratoire. 
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traliser Tacide partiellement. D'ailleurs j'ai employé pour la 
précipitation 40 c. c. d'une solution du sulfate de mag- 
nésie 1:10 et pour le titrage 31.1 ce. de soude 0.1 n. 
Le filtratum avait un volume de 315 ce; donc la cor- 
rection montait à l.I ce. de soude caustique. Volume 
total 32,2 c c A 0.370 gr. d'hydrazobenzène correspon- 
dent 40.2 ce de soude 0.1 n.^ par conséquent le pour- 
eentage de benzidine formée était de 80.0 7o- 

C'est aussi avec de l'acide chlorhydriqne d'une concen- 
tration moins grande que j'ai effectué deux expériences^ 
toutes deux avec 0.3680 gr. d'hydrazobeuzène; dans la 
première j'ai dilué 10 c. c. d'acide chlorhydrique de 2b 7o 
avec 10 c. c d'eau, dans la seconde avec 15 ce. d'alcool 
de 93%. Il se montra alors que 90.0 7o resp 80.0 «^ de 
rhydrazobenzène avaient été transformée en benzidine. Par 
conséquent le pourcentage de la benzidine s'abaisse à une 
grande concentration de l'acide. 

B. Proportion à des températures différentes 
et avec d'autres acides. 

Afin d'examiner si la température influence la proportion, 
)'ai fait quelques expériences à 100^ A cet effet j'ai intro- 
duit dans un ballon d'une capacité de 400 c c. une 
quantité pesée d'hydrazobenzène et un peu plus que la 
quantité équivalente d'acide chlorhydrique dilué d'eau. 
Ensuite le col est fermé par un bouchon rodé à l'émeri, 
traversé par le tube d'un réfrigérant Liebig et par un tube 
& gaz. Un autre tube de verre, courbé deux fois rectangu- 
lAirement, est joint au réfrigérant; l'autre extrémité aboutit 
dans un petit verre d'eau. 

L'air dans le ballon étant chassé par un courant de gaz 
hydrogène, le ballon est échauffé afin de faire bouillir le 
liquide, jusqu'à ce que tout soit dissous. Ce moment est 
atteint au bout d'environ 45 minutes. J'ai opéré de la 
même manière pour les autres acides. 
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8« Série. 

Volnme 
Temp. 100^ du filtratam. 

1. 40 ce. d*acide chlorhydriqoe 0.102 n., 100 o. c. d'Mu 370 ce. 

2. , , , citrique 0.16 d., , , . 800 , 
S. « , , sulfurique 0.1 Ud., • • • 400 . 

4. . , , bromhydrique 0.1 n., ^ , • 800 , 

5. 20 , , ohlorhydrique 2.0 n., 20 , , 420 . 

Tontes les expériences ont été faites avec 0.3000 gr. d'hy- 
drazobenzëne; an N^ 4 nne trace d*azobenzène s'est formée. 

Poids des précipités: 

N^ 1. 2. 3. 4. 5. 

Salfftte de benzidine 0.2864 0.2944 0.2702 0.2876 0.3574 gr. 

Correction 00185 0.0150 0.0200 0.0150 0.0210 , 

Total 0.3049 0.3094 0.2902 0.8026 a3784 , 

Pourcentage de benzidine 66.4 67.3 63.1 65.8 82.3. 

A 0.3000 gr. d'bydrazobenzéne correspondent 0.4Ô9B gr. 
de snliate de benzidine. 

Il est clair que les derniers nombres ne présentent pas 
î la vraie proportion à 100^, car la liqnenr n'avait pas atteint 

I aussitôt cette température. Pourtant il ne fallait que cinq 

minutes pour faire bouillir le liquide^ tandis que la réaction 
même exigeait 45 minutes pour les quatre premières ex- 
périences. Celles-ci montrent clairement l'influence de la 
température, car beaucoup moins de benzidine avait été 
formée que dans les circonstances ordinaires. La proportion 
ne difiëre que peu pour les quatre acides; Tacide sulfurique 
donne la plus petite valeur. 

Il est à remarquer que Tacide nitrique n'exerce pas 
d'action oxydante sur Thydrazcbenzëne, nonobstant la 
température d'ébullition. Ce dernier fait correspond à l'ob- 
servation de Van Bijlert ^), que l'acide nitrique très dilué 
n'oxyde pas le sulfate de fer. 

Le N^. 5 fournit une proportion bien plus grande qae 
les autres, à cause de la concentration beaucoup plus grande 



') Ztsohr. f. Physik. Ghem. 31, 101. 
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de Tacide; c'est à dire que la réaction s* était déjà accomplie 
en grande partie à nne température moins élevée. Afin 
d'éviter cette difficallé j'ai modifié l'appareil décrit ci-dessns^ 
de telle manière qn'il fat possible de ne mettre l'hydrazobenzène 
en contact avec l'acide que lorsque celni-ci avait atteint la 
température désirée. A cet effet an petit gobelet de verre, 
contenant une quantité connue d'bydrazobenzëne, est 
attaché au moyen d'un fil de platine à une baguette de verre, 
qui traverse le bouchon du ballon. Quand la baguette 
de verre e«t poussée en bas, le gobelet se tourne et l'hydra- 
zobenzène tombe sur la surface du liquide. De cette manière 
j'ai effectué les quatre expériences suivantes, toutes avec 
0.3680 gr. d'hydrazobenzène. 

9e Série. 











Temp. 100°. 


N«. 


1. 


2. 


3. 


4. 


coDoentr. de l'aoide 


50 0. 0. 


50 c. c. 


100 ce. 


100 ce. 




0.1 n. HCl 


1.0 n. HCl 


0.03 n. HCl 


0.03n.HNO8 


nombre de c. o. de sonde 0.1 n. 


28.15 


28.05 


26.4 


24.0 


volame do filtratam 


400 


500 


330 


370 c. m. c 


correction 


1.4 


1.8 


1.2 


1.3 


azobenzène formé 


6mgr. 


— 


8.5 m.gr. 


40.5 m.gr. 


pourcentage de benzidine 


75.1 


74.6 


70.6 


71.7 



11 se forme presque toujours de l'azobenzène, quoiqu^un 
courant de gaz hydrogène soit envoyé à travers l'appareil 
pendant deux heures; à la fin de la réaction le liquide est 
filtré et razobenzène, séché à l'air, est pesé. Le poids de 
rbydrazobenzène, 0.3680 gr., est diminué de celui de 
razobenzènC; et c'est cette différence que j'ai prise comme 
base pour calculer le pourcentage de benzidine foripée. Par 
cette correction les deux derniers nombres s'écartent de 
ceux de la 8« série. 

Quant à la formation inévitable de l'azobenzène, l'idée 
me vint que rbydrazobenzène à 100^ pourrait se décomposer 
suivant l'équation suivante en azobenzène et en aniline 
2 CgHgAzH . AzHCeHg = CeHjAz : kzC^B^ + 2 CeHgAzH,. 

Afin d'examiner cette possibilité, j'ai mis en réaction à 
Rêc d, trav, chim. d. Pays-Bas et dé la Belgique. 7 
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lOO^y de la maDiëre décrite, 5 gr. d^hydrazobenzène et de 
l'acide chlorhydriqne normal-, à la fin le liqaide est débarrassé 
de la benzidine par de Tacide sulfnriqne. Ensuite j'ai rendu 
alcalin le filtratam et j'y ai fait passer an coarant de 
vapeur d'ean; dans le récipient dn réfrigérant Likbig on 
recueillit un liquide contenant de l'aniline; j'ai pu démontrer 
la présence de cette base en traitant la liqueur par du 
chlorure de benzoyle; celui-ci se combine à Taniline en for- 
mant de la benzanilide. Après avoir recristallisé celle-ci 
deux fois dans de l'aleool je l'ai identifiée par le point de 
fusion de 160^. Ainsi il était suffisamment prouvé, qu'il se 
forme de Taniline en traitant à 100° de l'bydrazobenzène 
par de l'acide chlorhydrique nonnal. 

Transformation à 0^ Jai exécuté deux expériences 
en maintenant & (f la température dans le thermostat par 
des morceaux de glace. 

Les quantités suivantes ont été employées; 50 ce. 
d'alcool de 507o9 contenant de Tacide chlorhydrique 0.1 n.; 
0.1840 gr. d'hydrazobenzëne. 



10« Série. 




N«. 1. 


2. 


Salfaie de benzidine 0.2280 


0.2300 gr. 


Volume da filtratum 385 


850 cm. c 


Correotion 0.019 


0.018 gr. 


Total 0.2470 


0.2480 


Pouroentage de benzidine formée 87.6 


87.9 



Transformation à 50^ Deux expériences ont été 
faites avec les précautions décrites pour éviter l'oxydation 
de rhydrazobenzène. On employa 0.3680 gr. d'hydrazobenzëne 
dans de l'alcool de ÔO^/^, et un acide chlorhydrique Ô.l n. 



Ile Série. 






N». 


1. 


2. 


Snlfate de benzidine 


0.4245 


0.4170 gr. 


Volume du filtratam 


160 


160 0. m. 0. 


Correction 


0.0080 


0.0080 gr. 


Total 


0.4325 


0.4250 gr. 


Pourcentage de benzidine formée 


76.7 


75.4 
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De même deux expériences ont été faites à Taide de 
Tappareil de la !!• série; j*ai introduit le ballon dans un 
bain-marie de la température constante de 50^; aussitôt 
qae Tacide eût atteint la même température, je poussai la 
baguette de verre afin de mettre en contact l'hydrazobenzène 
et Tacide; j'abaissai aussi le tube à hydrogène à tel point, 
que Torifice se trouvât dans le liquide, de sorte que ^le 
courant de gaz agitât continuellement le liquide. 

12* Série. 

3680 gr. d'hydrazobenzène ; la benzidine dosée par le 
titrage; temp. 50°* 



N^ 


1. 




2. 


Concentration do l'acide 


50 c. m. c. 


50 c. m. 


c. 1.0 n. HCl dans 




l.On.HCl 


de r alcool de 50 «o 


Nombre de o. m. o. de la soude 








caastiqae 0.1 n. 


33.45 




30.4 


Volame da fiHratum 


330 




340 


Correction 


1.2 




1.2 


^arcentage de benzidine formée 


86.6 




79.0 



Transformation à 75^ Le mode opératoire était tout 
à fait le même que dans la 11® série; dosage de la ben- 
zidine par le titrage. 



13e Série. 




0.3680 gr. d'bydrazobenzène; temp. 


75°. 


NO. 1. 


2, 


Concentration de Facide 50 c. m. c. 


50c.m.c. l.On.HCl dans 


1.0 n. HCl 


de ralcool de bO\ 


Nombre de c. m. o. de soude 0.1 n. 30.8 


25.45 


Volume du filtratum 420 


410 


Correction 1.5 


1.5 


Pourcentage de benzidine formée 80.8 


67.4 



L'influence de la température et de la présence d'alcool 
se montre clairement dans les dernières séries. 

Quoique j'aie employé généralement de Tacide chlorhy 
drique, ce sont aussi d'autres acides qui peuvent effectuer 
la transformation y p. e. les acides nitrique, sulfurique, brom- 
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hydriqae, diohloroacétiqne en coneentration normale. Pour 
qaatre des acides nomméd j'ai déterminé le pourcentage de 
benzidine, qa'ils forment. 

14e Série. 
0.3680 gr. d'hydrazobenzèney temp. 25^ 

N^ 1. 50 0. m. c. d'acide ohlorhydriqae 1.0 n. 

, 2. , , , nitriqae 1.0 n. 

, 3. , , , sulfarique 1.0 n. 

, 4. , , , phosphoriqne 1.0 n. 

Chaque fois l'acide est dissous dans de Talcool de 50%. 
Après avoir été agité pendant une heure, le N^ 1 s'était 
dissous; à cause de l'insolubilité du sulfate et du phosphate 
de benzidine, la fin de la réaction n'était que difficilement 
perceptible dans ces cas. Après six heures les numéros 
3 et 4 ne montraient que des lamelles cristallines des sels; 
2 s'était dissous. 

Pour doser la benzidine j'ai précipité, dans le but d'égaler 
les circonstances autant que possible, les numéros 1 et 2 
avec une quantité d'acide sulfurique égale à celle qui se 
trouvait dans le numéro 3. Au N*. 4 je n'ai pas ajouté de 
sulfate ni d'acide sulfurique, mais j*ai pesé le phosphate 
même, qui est presque insoluble dans l'eau. 



N«. 


1. 


2. 


8. 


4. 


Sulfate de benzidine 


0.4550 


0.4447 


0.4845 


0.4170 gr. 


Volume du filtratnm 


410 


380 


440 


400 0. m. c 


Correction 


0.0205 


0.0190 


0.0220 


0.0200 gr. 


Total 


0.4765 


0.4687 


0.5065 


0.4870 gr. 


centage de bensidine 


84.8 


82.2 


89.8 


77.5 



A 0.3640 gr. d'hydrazobenzëne correspondent 0.5640 gr. 
de sulfate de benzidine. 

Les pourcents dans le N^ 4 ne sont pas directement 
comparables aux autres, parce que la solubilité du phos- 
phate de benzidine n'est pas connue, et je n'en ai pas 
tenu compte. Quant à la composition de ce sel, j'ai admis 
la formule Cj^HjjAzj . H3PO4. L'acide sulfurique donne ici 
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nne valeur plus grande qne V acide chlorhydriqne, ce qui 
est en contradiction avec le résultat de V essai à 100° 
(voyez p. 76). 

Enfin j'ai examiné l'action de l'acide dichloracétique 
(par lacide trichloracétique le liquide se colorait ainsi que 
le précipité, de sorte que le dosage était impossible). 

Quantités: 0.3680 gr. d'hydrazobenzéne, 50 c. m. c. d'une 
solution normale de l'acide dans de l'alcool de 50^0) 
température 25^ Le rendement en benzidine, déterminé 
au moyen du titrage , s'éleva à 83.5 ®/o. 

Pour comparer les résultats des déterminations, j'ai réuni les 
rendements de benzidine trouvés dans les tableaux suivants, en 
y mentionnant les conditions sous lesquelles la réaction a lieu. 

I. Influence de la concentration de l'acide 
(acide chlorhydrique). 



a) Eau. 



Temp. 18°— 25^ 



Concentra- 

tion 
de l'aoide. enmgr.mol. 



(Quantité^ Mgr. mol. 
d'acide ' d*hydrazoben 



I 



^'0 de 



zène. 



I benzidine. 



Diphényline 
formée anr 100 

parties 
de benzidine 



25% = 7.8 n. 


77.8 


25% = 7.8 II. 


77.8 


3.90 n. 


77.8 


10 n. 


50 



1.0 
2.011 
2.0 
2.0 



84.5 

80.0 

90.0 

90.5-89.5 



18.3 

25.0 

11.1 

10.5—12.4 



b) Alcool de 50 '/o; acide chlorhydrique. Temp. 25® 



Concentra- ; Quantité 
tion deTacideen 

de l'acide, i m.gr. mol. 



Mgr. mol. 

d'hydrazoben 

zène. 



I 



benzidine. 



Diphényline 
formée sur 100 

parties 
de benzidine. 



3.1 n. 


77.8 ' 


2.0 


80.0 


25.0 


1.0 n. 


500 ' 


2.0 


84.8 


17.9 


0.6 n. 


30.0 1 


1.440 


83.6 


19.6 


0.1 n. 


5.0 


2.0 


83.0 


20.5 



En utilisant l'eau aussi bien que l'alcool de 50 7o eomme 
dissolvants^ la quantité de benzidine augmente d'abord un 
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peu avec des concentrations croissantes de l'acide chlorhy- 
driquC; pais elle diminue. 

II. Influence du dissolvant. Temp. 18^—25°. 
Acide chlorhydrique. 



Dissolvant. 



Concentra- I Quantité 

lion deracidoon 

de Tacide. | mgr. mol. 



Mgr. mol. 

d'hydrazoben- 

sène- 



•/o de 
benzidine. 



Diphénylioe 
formée sorlOC 

parties 
de benzidtn€. 



Alcool de 970/0 


0.12 n. 


12.0 


1.538 


. . 50«/o 


0.1 n. 


10 et 5 


1.6904 et 2.0 


. . 50% 


1.0 n. 


50.0 


2.0 


. . 15% 


0.1 n. 


5.0 


2.0 


Eau 


1.0 n. 


50.0 


1.6304 et 2.0 


ÂlcméthyLabBola 


0.1 n. 


5.0 


2.0 



80.5 


24.2 


84.1 et 83.1 


18.9 et 20.8 


84.8 


17.9 


87.5 


14.3 


90.5 et 89.0 


10.5 et 12-4 


74.0 


85.1 



Les alcools méthyliqae et éthyliqne diminuent le pour- 
centage de benzidine formée d'autant plus qu'ils contiennent 
moins d'eau. Or on peut attribuer ce fait à ce que dans 
un autre milieu la réaction prend un autre cours (p. e. la 
vitesse de formation de la diphényline seule peut augmenter); 
pourtant il se peut aussi qu'il faille attribuer ce phénomène 
à l'action dissolvante plus grande de l'alcool dilué sur 
l'hydrazobenzène, ou sur un produit intermédiaire de la 
réaction. Décidément on ne doit pas en chercher la cause dans 
une solubilité plus grande du sulfate de benzidine dans de 
l'alcool dilué (voir 2e Série N^ 4 p. 70 et aussi p. 71). 

III. Influence de la nature de l'acide. 
a) Temp. 100^ Eau. 





Concentra- 


Quantité de 


Mgr. mol. 


*»/« de 


Acide. 


tion 


Tacide en 


d'hydrazeben- 


/o •*' 
benzidine. 




de racide. 


mgr. mol. 


lène. 




HCl. 


0.03 n. 


4.0 


1.6304 


66.7-70.6 


HAzO, 


0.05 D. 


6.4 


16304 


67,3-71.7 


H2SO4 


0.03 n. 


4.4 


1.6304 


63.1 


HBr. 


0.03 D. 


4.0 


1.6304 


65.8 
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Vu la formatioD à 100^ de petites quantités d'azobenzène 
et d'aniline (je n'ai pas recherché la formation de celle-ci 
par de Tacide chlorhydriqae pea concentré), les nombres 
pour la formation de diphényline n'aaraient pas de valeur; 
je les ai donc omis. Ceux pour la benzidine sont probable- 
ment trop petitS; exceptés ceux de la 9» série, où j'ai 
tenu compte de la formation d'azobenzène. 

b) Temp. 25°. Alcool de 50 %• 



Acide. 



Conoeotra- 

tion 
de Tacide. 



Quaatité 

deTacideen 

mgr. mol. 



Mgr. mol 

d'bydrazo 

benzène. 



I 



benzidine. 



Diphényline 

formée sur 100 

parties de 

benzidine. 



HCl 

HAzO, 

H.SO4 

CHClj.COOH 



1.0 n. 
1.0 n. 
10 n. 
1.0 n 



50. 
50 
50. 
50. 



84.8 
82.2 
89.8 
83.5 



17.9 
21.7 
11.4 
19.8 



L'acide sulfurique excepté, les acides ne présentent pas 
de grandes différences dans le pourcentage de benzidine 
ioimée. 

IV. Influence de la température. 
à) Alcool de 60% ; acide chlorhydrique. 



Temp. 



Concentra- 
tion 
de Tacide. 



Quantité 

de l'acide en 

mgr. mol. 



Mgr. mol. 

d'hydrazo- 

benzène. 



benzidine. 



Diphényline 
formée sur 100 

paitiea 
de benzidine. 



(P 
25^ 
50*^ 

75° 



0.1 n. 
1.0 D. 
1.0 n. 
1.0 n. 



5. 

50. 
50. 
50. 



87.8 
84.8 
79.0 
67.4 



13.9 
26.6 
17.9 
48.4 



b) Eau; acide chlorhydrique. 



18° 


1.0 n. 


50. 


1.6304 


90.5 


10.5 


250 


1.0 n- 


50. 


2. 


89.0 


12.4 


50° 


1.0 n. 


50. 


2. 


86.6 


15.5 


75° 


1.0 n. 


50. 


2. 


80.8 


23.8 


100° 


1.0 n. 


50. 


2. 


74.9 


33.51 


100° 


0.03 n. 


4. 


1.6304 


66.4-70.6 


50.6-41 
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Dans les tableaux précédents se tronrent les moyennes 
des yalenrSy trouvées^ dans les séries différentes. L'inflaence 
de la température est la même pour les deux dissolvants, 
et se manifeste par rabaissement du pourcentage de benzidine 
à température montante. 

A l'égard de la dernière colonne des tableau il faut 
remarquer^ que j'ai considéré comme transformé en diphé- 
nyline tout ce qui n*était pas précipité comme sulfate de 
benzidine. Cependant ce n'est qu'une seule fois que j'ai 
séparé la diphényline, de sorte que la formation d'autres 
basesy dont les sulfates se dissolvent dans l'eau , est 
encore possible. 

Or^ comme des recherches sur ce sujet ont été entre- 
\ prises d'autre part — ainsi que M. le professeur Hollshan 

a eu la bonté de me communiquer — je n'ai pas étendu 
les miennes sur ee point 



i 



IV. Vitesse de la réaction. 

Dans ce qui précède j'ai montré comment varie la pro- 
portion^ dans laquelle la benzidine et la diphényline se 
forment de l'hydrazobenzène sous différentes conditions 
Regardons maintenant de plus prés le cours de la réaction. 

La formation d'isomères, en partant d'une même substance , 
se trouve souvent chez les dérivés benzéniques, surtout dans 
des substitutions. Ainsi que l'a remarqué Ostwald il faut 
accepter, dans ces cas que plusieurs réactions parallèles, 
possédant des constantes de vitesse différentes, s'accomplissent. 
On peut se figurer la formation de la benzidine et de la 
diphényline d'une manière analogue, quoique la nature de 
la transformation soit tout autre, n'étant pas une substitution. 
C'est plutôt à l'action catalylique des ions d'hydrogène 
qu'on doit penser ici ; alors on peut formuler la réaction ainsi : 

C.H^AzU - AzHCeHj H- 2 H -f 2 Cl = 

AzHjC.H^ — C.H.AzHj -h 2 CÎ. 
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Or la question, si les ions d'hydrogène senls prennent 
une part active à la réaction , on si c'est Tacide non- 
dissocié qui en est la cause peut être résolue en examinant 
à qnel degré la vitesse de la réaction dépend de la con- 
centration de Tacide. Exécuter la réaction dans un système 
hétérogène, c est à-dire en prenant Thydrazobenzène comme 
phase solide, divisé dans une solution de l'acide, m'a semblé 
être la seule voie possible pour étudier la vitesse de la réaction* 

Si Ton emploie p. e. de Tacide chlorhydrique 0.1 normal, 
le degré de dissociation de celui-ci ne subit qu'une petite 
variation, quand la moitié en est combinée à la benzidine 
et la diphényline formées. J'ai trouvé cité par Bangropt ^) 
les degrés de dissociation des acides chlorhydriques 0.1 n. 
et 0.05 n. à 91.4 resp. 93.8 <^/o à 18**. Le degré d'hydrolyse 
des sels de benzidine et de diphényline sera probablement 
petit quand on emploie un excès de l'acide. En ayant soin 
d'avoir toujours un excès d'hydrazobenzène solide, on 
peut admettre comme constante la concentration de l'hydrazo- 
benzène dans le liquide, tandis que la quantité d'acide 
chlorhydrique^ combinée aux bases, sera la même, le 
gramme-équivalent pris comme unité, que celle de l'hydra- 
zobenzène, qui se dissout. Alors le progrès de la réaction 
se fait connaître par le dosage de la benzidine, dissoute 
dans une portion mesurée du liquide, tandis que la quantité 
de diphényline formée est calculée à laide des chiffres 
du chapitre précédent. 

Expériences* 

L'hydrazobenzène ne se dissout que très lentement dans de 
l'acide chlorhydrique 0.1 normal (p. 69); l'addition d'alcool 
cependant accélère considérablement la réaction, à cause de la 
solubilité de l'hydrazobenzène dans ce milieu. C'est pour 
cette raison que j'ai choisi de l'alcool dilué comme dissolvant, 
afin d'examiner la vitesse de la réaction ; aussi le degré de 



') Ztschr. f. Physik. Gh. 31, 190. 
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disaociation de» électrolytes forts, suivant nne recherche de 
E. CoBBN ^), est le même daos Tean et dans Palcool dilné. 

D'abord j'ai déterminé la solabilité de Thydrazotenzène 
dans de Talcool de concentration variée; à cet effet j'ai 
agité à la température ordinaire la substance solide avec 
de Valcool dilué, puis, après filtration, j'ai dosé la quantité 
d'hydrazobenzène dans une portion connue da filtratum en 
la faisant évaporer et en pesant le résidu. En réalité il se 
forme un peu d' azo benzène , mais la faute qui on résulte 
n'est pas grande, à cause de la petite différence des poids 
moléculaires de l'azobenzène et de l'hydrazcbenzène, 182 
resp. 184. 

De cette manière j'ai trouvé les solubilités suivantes: 



GoDcentratioD de rHloool. 



Dans 50 o. c. sont diasoua. 



99% 
94. 
87 , 
81 p 
79 . 
75 . 
50 , 
15 . 
0. 



1.5115 grammaa 

1.2744 

0.6809 

0.5156 

0.4620 

0.1445 

0.0700 

00200 

OOlhO 



Ainsi la solubilité décroît quand la concentration de 
l'alcool diminue; le plus rapidement au début 

J'ai commencé les expériences sur la vitesse de la réaction 
avec de l'alcool de 50 7o; dans lequel î'ai aussi déterminé 
le pourcentage de benzidine; la méthode d'opérer était 
la suivante: un litre de l'alcool dilué, contenant de 
l'acide chlorhydrique de concentration connue, est versé 
dans un grand verre posé dans le thermostat, dont la tem- 
pérature est réglée à 25^. Au moyen d'une turbine le 
liquide est agité continuellement. Le liquide ayant atteint 



>) Ztachr. f. Physik. Ch. 25, 1. 
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la températnre de 25^, l'air à la surface est chassé par 
un coarant d'acide carbonique^ et Thydrazobenzène pulvé- 
risé soigneusement est ajouté. La quantité de Thydra- 
zobenzène employée , quoique variant avec la concentra- 
tion de Tacide, était toujours en excès, de sorte qu'à la 
fin de l'expérience il y en avait encore quelques grammes 
suspendus dans la solution. Quelques minutes s'étant écoulées, 
j'ai enlevé une portion du liquide au moyen d'une espèce 
de pipette avec un orifice large, muni d'un tampon d'ouate 
et d'un petit morceau de toile; ainsi la substance solide est 
arrêtée et le liquide passe clair. 

Cet appareil étant rempli (ce qui n'exige que quelques 
secondes), il est vidé dans un petit flacon et, au moyen 
d'une pipette de 50 c. c, ce volume en est pris. Ordi- 
nairement le liquide fut enlevé à des intervalles de 
5 — 10 minutes, ensuite la benzidine est dosée de la 
manière décrite ci-dessus. Voici les valeurs obtenues: 

1er Tableau. a' = 50 (voir p. 90) 

Alcool de 50®/o; Acide chlorhydrique 0.1 n. Temp. = 25°0 





0. m. 


Volume 


Correc- 


0. m. c. 










t. 


de soude 


da 


tion 


de soude 


x' 


1.205 X' 


a — 

1.205 X' 


k. 




0.1 n. 


filtratum 


en c 0. 


en total. 








r 


15.9 


200 


0.7 


16.6 


10.29 


12.40 


37.60 


0.391 


14' 


21.3 


175 


0.65 


21.95 


15.64 


18.84 


31.16 


0.859 


21' 


24.9 


190 


0.7 


25.6 


19.29 


23.24 


26.76 


0.343 


28' 


27.8 


300 


1.05 


28.85 


22.54 


27.16 


22.84 


0.352 


35' 


30.25 


200 


0.7 


31.05 


24.74 


29.81 


20.19 


0.850 


42' 


32.0 


200 


0.7 


32.7 


26.39 


31.80 


18.20 


0.345 



La première colonne indique le moment où le liquide est 
enlevé au moyen de la pipette; le temps est compté en minutes 
à partir du moment où rhydrazobenzëne est introduit dans 
le liquide. Les quatres colonnes suivantes se rapportent au 
dosage de la benzidine effectué ici en la précipitant comine 
sulfate (après avoir dilué de 50 c. c. d'eau) par 5 c. c. 
de la solution du sulfate de magnésie 1 : 5 et en titrant 
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ensuite (p. 67). Qaant aux quatre dernières colonnes, je 
suppose que le liquide est saturé de Thydrazebenzëne pendant 
la réaction, et que Tinfluence de l'hydrolyse des chlor- 
hydrates de benzidine et de diphényline peut être négligé 
si la moitié de Facide chlorhydriqne ne s'est pas encore 
combiné. On a donc dans la solution l^deThydrazcbenzène, 
2^ de Tacide chlorhydriqne, 3^ les chlorhydrates de benzidine 
et de diphényline. Cependant la quantité de benzidine trouvée 
par le dosage est plus grande que celle qui est présente 
dans le liquide au moment du prélèvement de Téchantillon; 
car celui-ci contient une petite quantité d'hydrazobenzëne en 
solution, à cause de la solubilité de ce composé dansTalcooI 
dilué, pour laquelle il faut appliquer une correction, qui est 
trouvée ainci: La solubilité de Thydrazcbenzëne dans 50 ce. 

70 
d'alcool de 50^/^ est de 70 milligrammes ou r^ = 0.38 millimol. 

Par la transformation de cette quantité dans les condi- 

83 
tions de Texpérience 0.38 x y^^) = 0.316 millimol. de 

benzidine se forment, correspondant à 6.31 c. m. c. de soude 

caustique 0.1 n. Les nombres de la cinquième colonne ont 

été diminués de cette valeur afin d'obtenir ceux de x' (voir p. 90) ; 

ces derniers donnent par conséquent la quantité de benzidine 

en dixièmes de milligrammes-équivalents, formée à un 

moment connu dans 50 c. m. c. du dissolvant. D'ailleurs 

100 
x' —5- ou 1.205 x' est la quantité do benzidine 4- diphény- 

Mne en dixièmes de milligrammes-équivalents , et 50 — 1.205 x' 
est la quantité d'acide chlorhydriqne libre dans 50 c. m. c, 
en négligeant l'hydrolyse (p. 85 et 88). 

Ainsi la quantité d'acide chlorhydrique libre et celle de 
la benzidine formée sont connues à plusieurs moments de 
la réaction, de sorte qu'on peut essayer de représenter ces 



Le pourcentage de beoûdine formée est ici 83. 
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chifFres par nne équation, la formation de benzidine étant 
seule considérée. 

Supposons qu'une molécule d'hydrazobenzéne, après sa 
transformation, s'unit à deux molécules d'acide chlorhy- 
drique; la vitesse de formation de la benzidine est alors 
proportionnelle à la concentration de Vhydrazobenzène et au 
carré de la concentration de Tacide chlorhy drique Chci; et 
l'équation pour la vitesse d'accroissement de la concentration 
de la benzidine Cb devient: 

-^ = kCHci. 

Car la concentration de l'hydrazobenzène est constante 
et comprise dans k. D'ailleurs on a: 

dCB_ 1 dCç 1 

dt ~ 1.205 dt 

Intégrons cette équation: 

Il en résulte j^ — = 1.205 k t -h const. 

Dans cette équation la constante est fixée par la con- 
dition du commencement de la réaction; pour t = o la 
concentration de l'acide chlorhy drique a une valeur connue: 
p. e. CHa = a. 

Donc: —^ const. 

a 

En substituant cette valeur dans l'équation obtient: 
^ -= 1.205 kt 



Cna a 
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Ghci peu^ être exprimé dans la concentration de la 
benzirline, nommée a?; alors Ceci "= a — 1.205 x, et ensuite 

^ --= 1.205 kt 



a — 1.205 X a 

3 _k 

ta(a— 1.205x)~ ' 

A Taide de cette formule j'ai calculé les valeurs de i & 
des moments différents de la réaction, a et x étant expri- 
més en gramme-équivalents par litre; ils ont un rapport 
simple à a' et x* du tableau, qui sont exprimés en gramme- 
équivalents dans 500 L. ') Les petites oscillations que montrent 
les valeurs obtenues de cette manière peuvent être attribuées 
à des fautes d'observation. 

Cependant il ne m'a pas semblé désirable de continuer 
les expériences avec de Talcool de 50 \ car, la méthode 
étant celle de p. 87, il est douteux qu'on puisse supposer 
le liquide saturé d'hydrazobeozène pendant la réaction; la 
méthode suivant laquelle la concentration de la benzidine 
est déduite de la quantité trouvée par le dosage (voyez 
p. 89) est par conséquent sujette au doute. 

J'ai préféré dans la suite à employer de l'alcool plus dilué, 
dans lequel Thydrazobenzène est moins soluble, de sorte 
que la solubilité n'a pas une influence si prépondéi'ante. 
J'ai choisi de Talcopl de là% en variant quelque peu la 
méthode d'opérer. D'abord de l'alcool et de l'eau, qui 
ensemble ont un volume d'environ 1 L., sont mêlés dans 
une proportion telle, que plus tard, par l'addition d'un 
volume connu d'acide normal, la concentration de l'alcool 
et celle de l'acide peuvent prendre les valeurs désirées. 
Or, cette mixture d'alcool et d'eau ayant atteint dans le 
thermostat la température de celui-ci, l'hydrazobenzène y 



^) Cequi était le plus dimple à cause des résultats titrimétriques; 
ceux-ci se ropportant a 50 c. c. de ia solution. 
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est ajouté et le liquide est agité fortement au moyen d'un 
moteur électrique-, une demi-heure étant écoulée, on ajoute 
Tacide cblorhydrique chauffé d'avance à cette température, 
et ce moment est regardé comme le commencement de la 
réaction. Pour le reste les expériences sont exécutées de la 
manière décrite auparavant; l'action de l'acide chlorhy- 
drique, à trois concentrations différentes, se montre dans 
les tableaux suivants: 



II* Tableau. a' = 51 

Alcool de 150/0; acide chlorhydrique 0.102 n. Temp. = 25M 



t en 
minâtes. 



e.c. de 

sonde caus- 
tique 0.1 D. 



Volume I Correc- 
du ' tion eu 
filtrat u m. | ce. 



c. c. de 
soude en 
total x' 



1.143 X' 



a — 1.148 X 



5' 


4.4 


165 


0.6 


5.0 


5.71 


45.29 


0.217 


15' 


11.5 


175 


0.6 


12.1 


13.83 


87.17 


0.213 


25' 


• 17.0 


125 


0.45 


17.45 


19.94 


31.06 


0.221 


35' 


20.6 


160 


! ,0.55 


21.15 


24.17 


26.83 


0.240 


45' 


24.0 


140 


1 0.5 


24.5 


28.0 


23.0 


0232 


55' 


26.3 


185 


; 0.65 


26.95 


30.8 


20.2 


0.238 



nie Tableau. a'=25 

Alcool de lb%', acide chlorhydrique 0.05 n. Temp. = 25M 



t en 
minotes. 



c 0. 


Volume 


Correo- 


ce. de 


de soude 


du 


tioD en 


soude x' 


0.1 n. 


filtratum. 


c. a 


en total. ' 



1.143X' ! a- 1.148 X' 



5.25 


185 


140 


0.5 


2.85 


2.69 


22.31 


15- 


3.95 


165 


0.6 


4.55 


5.2 


19.8 


25' 


5.8 


200 


0.7 


6.5 


7.43 


17.57 


35' 


7.55 


210 


0.8 


8.85 


9.54 


15.46 


45' 


8.85 


160 


0.6 


9.45 


10.8 


14.2 


55' 


10.2 


165 


0.6 


10.8 


12.34 


12.66 



(0.402) 
0.307 
0.296 
0.309 
0.296 
0.810 
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IV* Tableau 
Alcool de 15®/o; acide chlorhydrique 0.0255 n. 



a'=12.8 
Temp. = 25^1 



t en 
minatM. 

6' 
17' 
27' 
87' 

47' 
57' 



c c. Volume 
I de soade du 
I 0.1 n. filtratam. 



0.8 

1.55 

2.1 

3.15 

39 

4.6 



120 
120 
140 
120 
150 
135 



Correc- 
tion en 
c. c. 

045 

0.45 

0.5 

0.45 

055 

0.5 



C.O. de 

sonde 0.1 n. 

en total. 

1.25 

2.0 

2.6 

3.6 

445 

5.1 



1.143 X' i a- 1.143 X k. 



1.43 
2.29 
2.97 
4.11 
5.08 
5.83 



11.37 
10.51 
983 
8.69 
7.72 
6.97 



-(0.810) 
iO.43? 



0.438 
0.479 
0.50Ù 



Les nombres ont la même signification que dans le 

I«r tableau; je n'ai pas corrigé x' pour la solubilité de 

rhydrazobenzéne^ celle-ci étant très petite^ 2 mgr. daos 

50 c. m. c. Afin d'obtenir la somme des quantités de ben- 

zidine et de diphényline, en partant de celle de la benzi- 

dine, z' est multiplié par 1.143 (le pourcentage de benzidine, 

formée dans de Talcool de 15% et de Tacide chlorhydrique 

100 
0.1 n, est de 87.5, d'où ^ = 1.143). 

Donc la concentration de l'acide chlorhydrique est indiquée 
par a' — 1.143 z', tandis que k est calculé de ces nombres 
de la même manière que dans le I«r tableau au moyen de 
la formule: 



k = 



ta (a— 1.143 x) 



ou k = 500 



ta'(a'— 1.143 x') 



Si les suppositions, qui ont donné lieu à la déduction de 
cette équation, étaient exactes, k aurait du avoir la même valeur 
dans les trois derniers tableaux. Mais ceci n'est pas le cas. 
Pourtant si l'on excepte la première valeur de k dans 
chaque tableau, qui peut être influencée par l'addition 
de l'acide, celle-ci ayant lieu au commencement de la réac- 
tion, les autres nombres dans chaque tableau séparé sont 
à peu près constants. Quant à la petite augmentation qu'ils 
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montrent quand t devient pins grand , on Tattribnera à 
'hydrolyse, par laquelle la concentration de Tacide cblor- 
hydrique est plus grande en réalité que a — 1.143 x, de 
sorte que k aussi aura une valeur plus grande que si Vby. 
drolyse n'avait pas lieu. Il n'est pas vraisemblable qu'on 
puisse attribuer à la même cause la variation de k pour 
d'autres concentrations primitives de l'acide chlorhydrique. 
Comparons par exemple k dans le Ile tableau pour t = 55 
à k dans le Ille tableau pour t=l5; dans ces deux cas 
la quantité d'acide chlorhydrique libre a' — 1.143 x' est 
environ égale à 20; cependant la quantité des chlorhydrates 
de benzidine et de diphényline, présente dans la solution, 
est bien plus grande dans le premier cas que dans le 
second. Or, si ces sels étaient hydiolysés considérablement 
sous les conditions, dans lesquelles ils se trouvent en II, 
on s'attendrait en II pour t = 55 à une valeur plus grande 
de k qu'en III pour t= 15, tandis que j'ai trouvé au con- 
traire pour A; 0.238 resp. 0.307. Aussi on déduira facile 
ment de III et de IV, que déjà au commencement la vitesse 
est trop grande en comparaison de celle de II. 

Enfin la valeur différente de k ne peut pas être causée 
par le degré d'ionisation différent de l'acide à des concen- 
trations différentes, ce degré ne s' altérant que peu par la 
dilution, ainsi que nous l'avons démontré p. 85 ^). Le degré 
d'ionisation de l'acide chlorhydrique 0.1 resp. 0.05 normal 
est de 91.4 resp. 93.8, tandis que la constante k pour ces 

concentrations de l'acide est de 0.22 resp. 0.30; or -^ 

(93.8)^ 
est plus grand que . ' ^^ et cette différence devient encore 

plus notable quand on compare k pour de l'acide chlorhy- 
drique 0.1 n. resp. 0.025 n. 



*) Remarque. Pourtant les résultats de la recherche récente de 
W. A. RoTH (Ztschr. Physik. Ch. 42, 224) sur la cooduotibilité du 
chlorure de potasse, dissous dans de Talcool dilué, démoutrent que le 
degré d'ionisation du sel est diminué par l'alcool. 

Rec, d, trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 8 
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Une troisième possibilité d'interpréter ranomalie, trouvée 
ici y résulte des particularités d'une réaction dans le système 
hétéro^ne. C'est à dire quand on ajoute l'acide à l'alcool dilué 
saturé d'hydrazobenzène, la concentration de eelui-oi scrm 
diminuée par la transformation commençante. En réalité le 
déficit sera suppléé bientôt, surtout quand le liquide est 
agité fortement, mais pourtant la concentration restera un 
peu an-dessous de celle de la solution saturée. L'hydrazo- 
benzène étant dissous et transformé simultanément, un état 
stationnaire s'établira, dans lequel la concentration de 
rhydrazobenzène différera d'autant plus de celle de la 
solution saturée, que la transformation aura lieu plus rapi- 
dement, ce qui dépend de la quantité d'acide ajoutée. Or 
la concentration de l'hydrazobenzéne étant comprise dans la 
constante £, celle-ci sera plus grande à une concentration 
petite de l'acide qu'à une grande et réciproquement. La cause 
de la plus grande valeur de ft, dans l'eipérience avec de l'alcoc»! 
de 50 '/o, doit être cherchée dans la plus grande concentration 
de rhydrazobenzène dans ce liquide, concentration qui est 
incorporée dans k (p. 89). Qu'il n'y a pas de proportionalitè 
entre k et cette concentration peut être attribué d'une part 
à la troisième possibilité que je viens de mentionner; on 
d'autre part en soupçonnant que la quantité plus grande 
d'alcool retarde la réaction. 

J'ai montré l'influence d'une élévation de température sur 
la vitesse de la réaction par une expérience à 30^, exécu- 
tée de la même manière que les trois précédentes: 



Ve Tableau. 
Alcool de \b\, acide chlorhydrique 0.05 n. 



a' = 25 
Temp.=.30*'2 



t. en 
minatee. 



0. 

de soude 
0.1 o. 



Volume 

du 
filtratum. 



Correc- 
tion. 



c. c. de 
soude 0.1 D. 
en total x'. 



1.143 X' -a- 1.143 X' 



5* 


2.85 


175 


065 


3.0 


3.43 


21.57 


0. 


15' 


6.1 


175 


0.65 


675 


7.71 


17.29 


0. 


25' 


8.85 


150 


0.55 


9.4 


10.74 


14.26 
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En comparant ce tablean an III» il résulte, qne par 
rèlëration de la température de 5M, la constante s'est 
accrne de 0.30 josqn'à 0.52. 

J'ai aussi examiné, comment se comportent d'antres acides 
que l'acide chlorhydriqne, la méthode soi vie étant la même: 



Vie Tablean. 
Alcool de 15 ^Z^; acide nitrique 0.10 n. 



a' = 50 
Temp. = 25M 



t. en 
minâtes. 


ce. 

de sonde 

0.1 n. 


Volnme 

dn 
filtratnm. 


Correc- 
tion. 


ce de 
sonde 01 n. 
en total z'. 


1.143 z' 


a'- 1.148 z' 


k. 


5' 


5,25 


185 


0.5 


5.75 


6.57 


43.43 


0.265 


10 


9.3 


140 


0.5 


9.8 


11.2 


38.8 


0.253 


20 


15.7 


120 


0.45 


16.15 


18.46 


31.54 


0.256 


30' 


19.95 


155 


0.55 


20.5 


23.4 


26.6 


0.257 


40' 


23.55 


135 


0.5 


24.05 


27.49 


22.51 


0.267 


50' 


26.45 


155 


0.55 


27.0 


30.9 


19.1 


0.283 



VII« Tablean. 
Alcool de 15 \; acide dichloracétiqne 0.107 n. 



a' = 53.5 
Teinp. = 25°.l. 



t. en 
minutes. 


ce 

de soude 

0.1 n. 


Volnme 

dn 
filtratnm. 


Correc- 
tion. 


ce de 

sonde 0.1 n. 

en total z'. 


1.143 z' 


a- 1.143 z' 


k. 


5' 
15' 
25' 


1.75 

3.7 

5.8 


1.55 
1.60 
1.70 


0.55 
0.55 
0.6 


2.3 

4.25 

6.4 


2.63 
4.86 
7.31 


50.87 
48.64 
46.19 


0.085 
0.055 
0.052 



Les acides nitrique et chlorbydrique étant dissociés à un 
degré égal, on s'attendrait à une constante égale pour les 
denxy en supposant qu'il n'y ait que les ions de hydrogène, 
qui produisent la réaction. En effet la différence de k pour 
l'acide chlorhydrique et l'acide nitrique n'est pas grande; 
les valeurs sont 0.22 resp. 0.25. 

Une meilleure affirmation de la supposition , que les ions 
d'hydrogène seuls produisent la réaction, se trouve dans 
l'action de l'acide dichloracétiqne. Le degré d'ionisation de 
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cet acide pour la dilntion employée peut être déduit de la 
loi de dilution d'OsTWALD. 

Saivant les tableaux de Landolt — BOrnstbin on a: 

d* 

= 0.054, 



v(l-d) 

d étant le, degré de dissociation et y la dilution en gram- 
mes-molécules dans le litre. 

Substituons v= - et résolvons d de Téquation qua- 
dratique; il résulte: 

d = 0.5016. 

Or j'ai supposé en déduisant la formule pour k que: 

ce qui, dans le cas de l'acide cblorhydrique, coïncide avec 
la supposition, que -^ est proportionnel au carré de la 

concentration des ions d'bydrogène. 

Cependant dans le caa de Tacide dichloracétique celle-ci 
n'est que la moitié (environ) de la concentration de Tacide, 
ainsi que je l'ai calculé ci^dessus, de sorte que la valeur de k 
sera le quart de celle de l'acide chlorhydrique. Afin de 
mettre à l'épreuve cette oondusion, j'ai multiplié par 4 le 
k de l'acide dichloracétique; le produit 0.214 coïncide avec 
la constante 0.217 de Taoide chlorhydrique pour la même 
concentration. 

Par conséquent la vitesse avec laquelle plusieurs acides 
effectuent la transformation de l'hydrazobenzéne est mesurée 
par leur ionisation, comme dans le cas de beaucoup d'autres 
réactions. 

J'ai envisagé la formation de la benzidine et celle de la 
diphényline comme deux réactions simultanées, interprétation 
justifiée tant qu'il est certain que la diphényline ne peut 
pas se transformer en benzidine. S'il en était autrement, 
j'aurais obtenu probablement des nombres irréguliers pour 
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le pourcentage de benzicline, formée dans des conditions 
déterminées; d'ailleurs Schultz a énoncé, qu'en faisant 
bouillir la diphényline avec de l'acide chlorhydrique, il 
ne se forme pas de benzidinC; d'où il conclut, que la 
diphényline n'est pas un produit intermédiaire. 

Tant qu'il est permis de tirer une conclusion des obser- 
vations, on pourra supposer que la benzïdine et la 
diphényline se forment toutes les deux d'un produit inter- 
médiaire : 

CeHgAzH — AzHC^Hs h- 2 H H- 2 Cl = 

H H H H 

H,A2< >< ' >A£H, 

C.HgAaH — AzHC.Hg h 

A A \ 



H Cl H Cl 



AzH, 




Peut-être il est mieux de formuler le produit inter- 
médiaire ainsi: 

CeHgAzH — AzHCeHs 

H H 

en se limitant aux ions, tandis que pour expliquer la 
formation des bases on peut recourir à l'action repoussante, 
qu'exercent l'un sur l'autre les atomes d'azote, chargés 
d'électricité, et par laquelle la renversion des noyaux ben- 
zéniques est effectuée. 

GroninguB; Juillet 1903. 

Laboratoire chimique de F Université. 



Bee, d. irat, ekm, d, Pays-Bas et de la Pelyique, 
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Contribution à ia connaissance de la réaction de 
Friedel et Crafts, 

PAS M. J. BOËS£K£N. 
{Quatrième Communication) ^). 



I. 

Uaction du chlorure d'aluminium sur le chlorure de 
benzyle et quelques dérivés. 

Fribdbl et Crafts ^), qui ont étudié raction du chlorure 
d'alnminium sur le chlorure benzyliqiie; ont obtenu une masse 
résineuse presque blanche, répondant à la formule G^He. Je 
me suis aussi occupé de cette condensation^ parce que le 
chlorure de benzyle est comparable aux chlorures alky- 
liqnes avec un atome de carbone'). Mais, même en diluant 
avec des liquides neutres, on obtient toujours avec dégage- 
ment d*acide cblorbydrique le produit de Fribdbl et Crafts. 

On peut supposer que cette facile condensation est due 
au noyau benzénique, qu'elle a donc lieu dé la manière 
suivante: 

n CeHsCH.Cl = CeH^CHjCeH.CHjCeH^CH^ etc. etc. -h n UCl; 

1 I 



*) Ce Recueil XIX p. 19, XX p. 103; XXTI p. .SOI. 

2) Bull. Boc. chim. [2] 43, p. 415. 

3) Ce Recueil XXII p. 303. 
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mais il est aussi possible, que la partie aliphatiqae de la 
molécale soit attaquée sons formation d'an corps de la con- 
figuration suivante: 



; ! 

CjjHs . CH 

(CeH«.CB)n ' 

i 

I 

La formule répondra dans les deux cas à G^He* 

Je n'ai pu éclaircir la constitution du corps lui-même: il 
se décompose à haute température sans fondre, et est inso- 
luble dans tous les dissolvants ordinaires (n sera donc très 
grand). On peut cependant prouver d'une manière indirecte 
que la première condensation est invraisemblable. 

Si elle avait lieu dans le noyau benzénique, on pourrait 
s'attendre à ce que la résinification fût empêchée ou du moins 
amoindrie en remplaçant l'hydrogène para dans le chlorure 
de benzyle, car dans la plupart des condensations au moyen 
du chlorure d'aluminium c'est justement cet atome qui est 
attaqué. 

Mais le chlorure de parabromobenzyle (aussi bien que le 
dérivé chloré), • dissout dans la ligroYne ou le sulfure de 
carbone, donne immédiatement avec le chlorure d'aluminium, 
sous dégagement d'acide chlorhydrique, un précipité rési- 
neux. Celui-ci, décomposé avec de l'eau, donne une poudre 
amorphe jaune-clair, qui est un peu plus soluble dans le 
nitrobenzène, le xylène et des dissolvants analogues, que la 
résine du chlorure de benzyle, mais qui du reste est totale- 
ment analogue à celle-ci. Il est donc probable que la con- 
densation a lieu dans la chaîne latérale, dans laquelle 
Tactivité des atomes est augmentée sous l'influence du noyau 
benzénique. 

Chlorure de parabromobenzyle. 
Pour me procurer les chlorures parachloro- et para-bromo- 
benzylique j'ai chloruré les toluènes substitués correspondants 
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tn plaçant le thermomètre dans les liquides bonillants ^). 
N'ayant pas trouvé de données snr le cblorara de para- 
bromobenzyle, j'ai fait monter la température pendant la 
chloruration du p. bromotoluëne jusqu'à 285^ en supposant 
que le point d'ëbullition du produit brome serait d'une 
vingtaine de degrés plus élevé que celui du dérivé chloré 
(215^). En fractionnant à la pression ordinaire, presque tout 
passa à 236^ et se solidifia immédiatement dans le réci- 
pient; on peut recrifitalliser le produit dans l'éther de 
pétrole (p. de f. = 41^). 11 a une odeur d'anis fort irritante. 
J'ai doBé le chlore par titrage avec de la soude alcoolique» 
en faisant bouillir une heure dans le bain-marie; le total en 
halogène fîit déterminé de la manière ordinaire. 

0.576 gr. exigèrent 28,4 o.o.m. NaOOtHi Vio N. 
0.261 gr. donnèrent 0,417 gr. AgBr et AgOl. 

TroQTé: Cl 17.2; Cl et Br 55.6. 
Caiealë pour BrCACHtCl: . 17.0; . , . 56.1. 

La détermination du poids moléculaire avec le ^dépres- 
. simètre'' d'EvKMAN *) donne 219 au lieu de 205. 

Produits de condensation (CjïlsGÏ)n et (C^H^Br)!!. 

Quand on ajoute le chlorure d'aluminium pulvérisé à one 
solution sulfocarboniqne du chlorure de p. chloro (broao> 
benzyle, il se dégage du gaz ohlorbjdrique et il se sépare 
une masse goudronneuse, qui donne avec de l'eau une poudre 
laune-clair. Pour enlever tout Taluminium il faut bouillir 
quelque temps avec de la soude caustique. 

Le corps est soluble dans le xylène bouillant, mais se 
sépare par le refroidissement sous la même forme amorphe. 

Pour l'analyse il était nécessaire de le mélanger avec du 
chromate de plomb pulvérisé, et pour le dosage du chlore 
(resp. brome) j'ai suivi la méthode de Libbig. 



>) Ce Recueil XVIII p. 390 et XXII p. 311. 
«) Zeit. f. phys. Chem. IV p. 497. 
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gr. da prodait brome donDèreut 0.106 gr. H.O et 0.727 gr. CO,. 
0.169 gr. . , , , 0.186 gr. AgHr. 

Trouvé: C 49.6; H 2.9; Br 46.8. 
Calcalé pour G^UfiBr: 49.7; H 3.0; Br 47.3. 
245 gr. du produit chloré donoèrent 0.090 gr. H^O et 0.601 gr. GO.. 
0.218 • , , ^ , 0.248 gr. ÂgCL 

Trouvé :C 66.9; H 4.1; Cl 27.8. 
Calculé pour C7H5CI: C 67.7; H 4.0'; Cl 28.2. 

Dans nae commaaication précédente ^) j'ai démontré que 
le dichlornre de benzylidéne GeH^GHCI, est attaqué de la 
même façon: il se forme une masse visqnense qai, décom- 
posée avec, de Tean glaciale, donne une pondre amorphe 
presque blanche, iosoluble dans les dissolvants ordinaires. 

Je n'ai pas réussi à la séparer suffisamment d'une masse 
noire charbonneuse (qui forme le produit principal de la 
condensation) pour en faire une analyse. 

Dans les chlorures décrits des atomes de chlore et d'hydro- 
gène sont liés au carbone de la chaîne latérale. 

Quoique le di- et le triphénylméthane soient aussi attaqués 
par le chlorure d'alumiainm ^), l'action est peu énergique. 

Le dichlornre de benzophénone au contraire semble donner 
avec le chlorure métallique un produit d'addition sans dé- 
composition ultérieure. Les deux chlorures se combinent en 
donnant une huile rouge, peu soluble dans le sulfure de 
carbone, et qui ne cristallise pas. Avec du benzène elle donne 
de l'acide chlorhydrique et les aiguilles de la combinaison 
(CeH,)3 CCI.AICI3»). 

Le dichlorure de beozophénone a été préparé par Kékulé et Fban- 
CHIMONT^) en chauffant la benzophénone avec du pentaohlorure de 
phosphore. On peut aussi dans ce cas employer la réaction de Fbtbdbl 



>) Ce Recueil XXII p. 312. 

') NoRRis et Mao Lbod. Cent. Blatt. 1902, I p. 473. 

') Ce Recueil XXU p 309. 

^) Berichte 1872, p 908. 
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et Cbapts eo partant d'un excès de tétraehiorore de curbooe et en y 
introdaieant (avec an pea de cblorare alauiinique) goutte à goutte 
du bensène: 

CCI, -h 2 CA = (C.H,),CCl. + 2 HCl. 

Je donnerai dans nne eommonioation eniTante lee détnils de cette 
méthode '). 

Il me semble donc que la présence simultanée de chlore 
et d'hydrogène à an atome de carbone donne lieu à des 
résinifications on engendre des réactions inattendues. 

Qaand p. e. le chlorure d'isobutyle donne avec le benzène 
presque exclusivement du butylbenzène tertiaire ^)y il est 
évident que le chlorure organique se convertit en son iso- 
mère, qui sera plus stable envers le chlorure d'aluminium, parce 
que seulement Tatome de chlore est lié à Tatome tertiaire; 
de même j'ai prouvé pour le chlorare de benzhydryle *), que 
celui-ci est presque totalement dédoublé pendant la con- 
densation avec le benzène en diphényl méthane et dichlorure 
de benzophénone, qui sont pour la même raison plus stables 
par rapport au chlorure métallique. 

II. 

La combinaison moléculaire du chlorure (Taluminium avec 
le chlorure de paranitrobenzyle. 

Le chlorure paranitrobenzylique se comporte autrement 
que le chlorure de benzyle et ses dérivés halogènes. En 
solution sulfocarbonique il donne quantitativement un produit 
d'addition, qai est stable même au-dessus de 100^ et qui, 
avec de Teau, régénère le chlorure organique. Il forme des 
paillettes jaunâtres. 

Le chlore a été dosé par titrage, Taluminium à l'état 
d'oxyde *). 

1) Voyez auasi ce Reo. XXII p. 806. 

•) Kblbb et Baur. berichte ISaS, p. 2559. 

3) Voir ibid. 

*) Ce Recueil XIX p. 20. 
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0.319 gr. exigèrent 41.4 ccm. AgÂsOj^/ioN =0.1449 gr. Cl. 
1.730 gr. donnent 0.285 gr. AlsO, = 0.151 gr. Al. 

Trouvé: Cl 45.4; Al 8.7 
Calonlé pour CeH^GHsClAzO,. AlCls: Cl 46.2; Al 8.9 

Parce que dans les corps AzOjCeH^CHjCl, Br(Cl)CeH4CHjCl 
et CeHsCH^Gl Tatome de chlore dans le radical CH^Cl a 
des propriétés tout à fait analogues , la cause de la forma- 
tion d'une combinaison moléculaire seulement avec le dérivé 
nitré doit être cherchée dans le groupe nitro. On connaît 
encore d'autres corps nitrés, qui donnent avec le chlorure 
d'aluminium des produits d'addition stables. ^) L'action 
résinifiante sur le radical CH^Cl est alors tellement amoin- 
drie, que la combinaison peut être chauffée pendant quel- 
ques heures dans un bain-marie sans autre altération qu'une 
fusion partielle. 

Il est cependant remarquable que ce corps donne avec 
une molécule de benzène, de toluène, etc., quantitative- 
ment les paranitrodipbénylméthanes correspondants (resp. 
leurs combinaisons avec le katalysateur): 

AICI3 . AzOj . CeH, . CHjCl H- CeHe = 

AzO, . CeH, . CH, . CeHj . AlCl, H- HCl. 

L'atome de chlore du radical CH^Gl est donc sous 
l'influence du chlorure d'aluminium, quoique celui-ci soit 
lié à une autre partie de la molécule. 

On peut se figurer (et le point de fusion inconstant est 
en accord avec cette supposition), que la combinaison organo- 
métallique est partiellement dissociée en solution benzénique 
(ou toluéniqne, etc.), et que ce sont les molécules libres du 
chlorure d'aluminium qui exercent leur action condensatrice. 
Avec le benzène et les dérivés halogènes l'action à 0^ est 
presque nulle et ne devient énergique qu'à environ 50^; la 
dissociation sera donc minime à 0^; elle augmente avec la 
température, de telle sorte qu'il y a à environ 50^ une 

G. Pebribr. Comptes Kendus 120, p. 98U. 
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quantité de chlorure d'alnniiniuiu saffisante pour obtenir an 
courant régulier de gaz chlorhydrique. 

Parce que le katalysateur se combine aussi avec le nitrodi- 
phénylméthane formé, il faut une molécule du premier sur 
une molécule du chlorure de paranitrobenzyle et de benzène, 
etc., pour achever la réaction (v. ci-dessous). 

La conduite du chlorure para-nitrobenzylique m'a obligé 
de modifier mon interprétation de la réaction de Frikdbl et 
CuAFTS. Je supposais que la formation d*un produit d'addi- 
tion comme CeHsGOCl . AlCl, était un fait essentiel, 
nécessaire poar que la réaction ait lieu, tandis que main- 
tenant je considère cette formation comme une réaction secon- 
daire, qui n'a rien i faire avec l'action dite kataty tique du 
chlorure d'aluminium. Elle détermine seulement un bon 
rendement, parce que le chlorure anorganique est empêché 
d'exercer une action destructive. 

L'augmentation énorme de la vitesse de réaction entre 
les chlorures d'acides et les carbures aromatiques est aussi 
peu éclaircie par ces combinaisons, que celle entre ces 
derniers et les chlorures alkyliques ou l'halogène lui-même, 
qui ne se combinent pas avec le chlorure d'aluminium, ou 
dont la formation de produits d'addition est du moins 
douteuse. 

Je ne pense done pas, que l'introduction du katalysateur 
dans les chlorures acyliques porte avec lui un changement 
de la configuration de la molécule, comme l'indique Eronbbrg *) 

Cl 
dans la formule CeHj— C— 0. AlCl^. 

^Cl 

Ces dérivés moléculaires sont plutôt des représentants de 
l'oxygène tétra valent: 



B. Kbonbbbg. Journ. f. pr., Chem. [2] 61, p. 494. 
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CeH5-C=:0<^j(j,^ 
Cl 

Il ne faut pas s'étonner qne Taction soit pins calme avec 
les chlorures d'acides aromatiques qu'avec le chloiure de 
benzjle p. e., parce qne le chlorure d'aluminium est partiel- 
lement paralysé dans ces chlorures d'acides à cause de la 
fitabilité de ces produits d'addition. L'action reste possible, 
parce que l'atome de chlore se trouve dans le voisinage 
immédiat du chlorure d'aluminium , viz. dans la même 
molécule. 

Quand le katalysateur est lié à une autre molécule, 
Taction sera beaucoup amoindrie ou même empêchée: c'est 
pourquoi le nitrobenzéne ne subit pas de condensation '), et 
que dans la formation des cétones l'action cesse quand tout 
le chlorure d'aluminium s'est combiné avec la cétone formée. 



Dans la synthèse des cétones par la réaction de Fribdkl 
et Grafts la formation des dérivés para est prépondérante; 
on obtient, en combinant le chlorure de benzoyle ou d'acétyle 
avec le toluène, le bromo- et le chlorobenzène^ presque 
exclusivement les cétones parasubstituées. Dans la plupart 
des autres réactions qui donnent des dérivés para, il se 
forme des quantités plus ou moins considérables des isomères 
ortho. Que ces quantités soient tellement minimes dans la 
synthèse des cétones ou sulfones, je l'attribue à une influence 
stèrique du chlorure d'aluminium. Il se formera p. e. plus 
aisément la combinaison. 




Br que <■ > — ^ 



6 = AlCl, 



^) 6. Pbbrier, ibid. 
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Dans le paranitrodiphénylinèthaoe et ses dérivés le 
chlorare d'alnminiam se trouvant lié à une antre partie de 
la molécnle, une telle action protectrice n'existera pas, 
et on pent s*attendre à la formation de quantités notables 
d'un isomère y ce qui a lieu en effet. 

Quelques détails sur la condensation de 

p. AzO^CeB^GBjCl. AIGI3 avec les carbures 

aromatiques, elc. 

On pent partir de la combinaison elle-même en la faisant 
bonillir avec un excès de benzène, de toluène^ etc., ou Ton 
chauffe dans le bain-marie l'hydrocarbure avec des quantités 
moléculaires des deux chlorures Quand le dégagement 
d'acide cblorbydriqne a cessé on laisse refroidir-, deux 
couches se sont formées: la couche inférieure contient le 
diphenylméthane substitué^ combiné avec le chlorure 
d'aluminium. Celle ci est décomposée avec de l'eau gla- 
ciale, puis on chasse Texcès d'hydrocarbure dans un courant 
de vapeur d'eau. 

Avec le benzène j'ai isolé la combinaison moléculaire 
p. AzOa . GeH^ . GH, . GeHs . AlGl, à 1 état solide; elle donne 
avec de Teau glaciale quantitativement le paranitrodiphényl- 
méthane (p. de f = 31*"). ') 

1.740 gr. donnèrent 1.068 gr. kzOt.CiiB^.CBi.G^B^, 
Calculé 1.075 . 

Analyse du paranitrodiphénylméthane: 

0.802 gr. donnèrent 17,5 0.0. d*Az. à 11° et sous une pression de 767 mm. 

Trouvé: Az 6.7. 
Galcalé pour GisUuAzOs: , 6.6. 

Le poids moléculaire fut déterminé selon la méthode 

cryoscopique : 

Tronvé: 210. 
Calcnlé: 218. 

^) Baslbb (Beriohte 1888/ p. 2714) Ta préparé en partant de l'alcool 
p. nitro-benzyliqne. 
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En oxydant le corps avec de l'acide chromiqae en solution 
acëtiqne on obtient la paranitrobenzophénone (p. de f. = 138^). 



Avec le toluène on obtient une huile rouge foncé qui, 
traitée avec de Teau glaciale^ donne un liquide presque 
incolore. 

Celui-ci est probablement un mélange d'isomères. Il ne 
cristallise pas à — 20°. Oxydé avec de Tacide cbromique, 
il résulte un corps très impur. Après maintes recristalli- 
sations dans Tacide acétique glacial, j'ai isolé un peu de 
paranitroparaméthylbenzopbénone (p. de f. = 131°), que 
j'ai aussi préparée par l'action du chlorure aluminium sur 
le chlorure de paranitrobenzoyle et le toluène. 



Paranitroparachlorodiphénylméthane 
et son isomère. 

Quand on traite le produit de la réaction entre le chloro* 
benzène et les deux chlorures de la manière décrite, on 
obtient une masse solide, qui est un mélange de deux 
isomères. Pour les séparer ce produit fut séché et dissout 
dans l'alcool bouillant. Après refroidissement se sépare le 
dérivé para, qui est purifié par quelques recristallisations 
dans l'acide acétique. Il fond à 104^ 

0.178 gr. donnèrent 0.100 gr. AgCl. 

262 , , 18.4 G. 0. d* Az à 18° et sons une pression de 769 mm. 

TrooTé: Cl 18.8; Az 5.9. 
Galoalé pour Ci,BioOsÂxCl: , 14.2; . 5.7. 

En oxydant avec du trioxyde de chrome on obtient un 
produit fondant à 98^, qui est identique avec le corps qui se 
forme en chauffant des quantités moléculaires des chlorures 
de paranitrobenzoyle et d'aluminium avec le chlorobenzène. 
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0.S04 gr. donnèrent 15.2 o.c.m. d'Âs à 2F et une pression de 768 mm. 

Trouvé: Az 5.7. 
Galoulé pour CuElgAiOaCl: . 5.4. 

Une sointion tolnéDiqne jsarsatnrée d'un de ces corps cris- 
tallise, eD y introduisant un peu de Taatre, ce qui prouve 
lear identité; en outre le point de fusion ne change pas en 
les mélangeant. 

Pour isoler Tisomére on fait évaporer l'alcool de la liqueur- 
mère de la première cristallisation (v. plus haut) ; le résidu 
est épuisé avec de la ligroïne, dans laquelle le parachloro- 
paranitrodipbenylméthane est insoluble. La ligroïne chassée, 
il reste une huile qui se solidifie après quelques jours; on 
peut purifier le corps par quelques récristallisations dans 
l'alcool. Il se présente sous la forme de gros cristaux 
luisants, fondant à 67°. C'est probablement le paranitro- 
orthochlorodiphénylmethane. 

0.257 gr. donnèrent 0.145 gr. ÂgGl. 

Trouvé: Cl 13.8. 
Calculé pour CisHioClAzOs.' Cl 14.2. 
Poids moléculaire déterminé par voie cryoscopique: 
Trouvé: 241; 
Calculé: 247. 

Paranitroparabromodiphénylméthane 
et son isomère. 

Pour préparer et isoler les produits nommés, j'ai suivi 
la même voie qu'avec les dérivés chlorés. 

Le paranitroparabromodiphénylmétbane est difficilement 
soluble dans l'alcool et Tacide glacial. Il fond à 121^ 

0.189 gr. donnèrent 0.120 gr. ÂgBr. 

0.205 . , 9.0 ce d'Az à 18° sous une pression de 769 mm. 

Trouvé: Br 27.0; Az 5.1; Poids moléculaire 300. 
Calculé pour Ci,H,oAzOsBr: , 27.2; . 48; . , - 292. 

En oxydant le corps par Tacide chromique, on obtient 
la paranitroparabromobenzophénone (p. d. f. == 134^), qu'on 
peut aussi préparer en faisant bouillir le bromobenzène avec 
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la combinaison moléculaire des chlorures de paranitrobenzoyle 
et d'aluminium. 

L'isomère, probablement Torthobromoparanitrodipbénylmé- 
thane, cristallise en longues aiguilles. 

Il fond à 73°. 

0.311 gr. donnèrent a200 «r* AgBr. 

TrovTé: Br 27.4. Caloulé pour CtoHioAxO,Br : 27.2. 

Assen Mai— Juillet 1903, 

Laboratoire chimique de l'école secondaire. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Nitration du dinitroanisol symétrique'), 

PAR M. J. J. BLANKSMA. 



Après avoir prouvé que le dinitrophënol symétrique est 
transformé facilement par T acide nitrique en pentanitro- 
phénoP); il me parut intéressant d'étudier la conduite 
du dinitroanisol sym. par rapport à l'acide nitrique. Ce 
corps étant attaqué plus difficilement par cet acide , je Tai 
traité avec un mélange des acides nitrique et sulfurique. 

Cinq gr. de dinitroanisol sym., préparé suivant M. Lobry 
DE Bruyn ') en traitant le trinitrobenzène sym. en solution 
méthylalcoolique avec du NaOCH,, furent chauffés pendant 
2 heures avec un mélange de lô ce. d'acide nitrique de 
1.44 et 15 ce. d'acide sulfurique. Le corps se dissout faci- 
lement dans Tacide nitrique; en ajoutant l'acide sulfurique 
il se forme une couche huileuse qui surnage sur le mélange 
des acides. Après le chauffage on refroidit et l'on verse 
dans de Teau. On obtient un produit cristallin, qui forme 



*) Voir la commanioation dans l'Acad. des Scienoes d'Amsterdam du 
28 Mars 1903. 
*) Ce Rec. 21, 261. 
>) Ce Rec. 9, 208. 
Rec, d. trav. chim. d. Paya- Bas et de la Belgique, 10 
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de beaux cristaux janne-clair après recristallisation dans de 
l'alcool; pt. d. f. 104^ 

Le corps obtenu est le trinitroanisol CeH, . OCH3 . (AzO,), 
1. 2. 3. 5. 

Analyse: 0.1516 gr. ont donné 22.7 0.0. d'Az. (768 mm. & IT"). 
TronTé: Az 17.5; ealcnlé p. CrH^OrAz,: 17.3. 

Il était probable d'avance que le groupe nitro se serait 
placé en position ortho par rapport au groupe OGH3, l'in- 
troduction d'un groupe nitro entre les deux groupes nitro 
étant plus difficile. On voit immédiatement que le trinitro- 
anisol obtenu doit contenir un groupe nitro mobile, qui 
peut être remplacé par d'autres groupes. En traitant le 
trinitroanisol en solution métbylalcooliqne avec une mol. de 
NaOCH,, la solution se colore passagèrement en rouge, et 
l'on obtient, après le refroidissement, des aiguilles feutrées, 
incolores, pt. d. f. 101°. Ce corps est l'éther diméthylique 
de la dinitropyrocatéchine. 

Analyse: 0.174 gr. ont donné 17.7 c.c. d'Az. (778 m.m. à 16"^). 
Trouvé Az: 12.2; caloalé p. GgHgOfiAzs : 12. 2. 

Le filtratum contient sauf le NaAzOj encore un peu de 
sel de sodium d'un phénol qui s'est formé simultanément, 
le groupe AzOj étant remplacé par OH. Après évaporation 
jusqu'à siccité on dissout le sel dans un peu d'eau, on 
filtre pour éliminer l'éther diméthylique de la dinitropyro- 
Qatéchine, qui n'est pas soluble dans l'eau, et l'on acidulé 
avec de l'acide chlorhydriqne. Des vapeurs rouges se déga- 
gent, et un précipité prend naissance; on obtient après 
recristallisation dans de l'eau de longues aiguilles jaunes, 
pt. d. f. 121°; c'est le dinitroguajacol, obtenu déjà par 
MM. Grihaux et Lbpevrb ^). Par ce fait nous avons donc 
trouvé que la constitution du trinitroanisol est C^Hj . OCB, . 
(AzOj)) 1. 2. 3. 5. En solution étbylalcoolique le trinitroanisol 
est transformé au moyen de NaOC^Hg en oxyméthyloxy- 
éthyldinitrobenzène, pt. d. f. 91^ CgH, . OCH3 . OCjH5(AzOj)ji 
1. 2. 3. 5. 

*) Compt Rend. 112, 727. — Kouppa. Chem. Gentr. Blatt. 1898, 2, 1169. 



Digitized by 



Google 



113 

Traité en solntion alcoolique aveo de l'ammoniaque alcoo- 
lique le trinitroanisol fournit bientôt des cristaux jaunes , 
pt. d. f. 174°. C'est la dinitroanisidine CeHj.OCH,. AzHj. 
(AzO)), 1. 2. 3. 5. Ce corps a été obtenu en deux modifi- 
cations, Tune étant jaune et Vautre rouge. 

Analyse: 0.188 gr. ont donné 30.3 ce d*Az (778 m.n]. à fô*"). 
Trouvé: Az 19.6; calcnlé p. CrHyOsAz,: 19.7. 

Eu le traitant en solntion alcoolique avec de la méthylamine 
(33 7o) on obtient directement Toxyméthyl-méthylamido- 
dinitrobenzène^ pt. d. f. 168^, sous forme de cristaux 
rouges. Ce corps a été obtenu aussi par l'action de la 
méthylamine sur Téther diméthylique de la dinitropyro- 
catéchine. 

Analyse: 0.1676 gr. ont donné 27 c.o. d'Az (768 m.m. à 18^). 
Trouvé: Az 18.8; calculé p. CgHsOsAzs: 18.5. 

En dissolvant ce corps dans de Tacide nitrique de 1.52 
et en diluant avec de Veau on obtient des cristaux inco- 
lores, pt. d, f. 118^ C'est roxyméthyl-dinitrophénylméthyl- 
nitramine, obtenue déjà par MM. Ghimaux et Lbfèvrb ') 
par nitration de la diméthyl. o. anisidine. 

Analyse: 0.1286 gr. ont donné 22.7 ce. d'Az (768 m.m. à 19% 
Trouvé: Az 20.4; calculé p. CgH807Az4: 20.5. 

An moyen de l'éthylamine on obtient d'une manière 
analogue roxyméthyléthylamidodinitrobenzène 1. 2. 3. 5, 
pt. d. f. 123^ 

Analyse: 0.1656 gr. ont donné 25.1 ce. d'Az (768 m.m. à 19^). 
Trouvé: Az 17.6; calculé p. CgHnOsAzs: 17.4. 

Ce corps est transformé par de Tacide nitrique de 1.52 
en oxyméthyldinitrophényléthylnitramine, pt. d. f. 67^ 

Analyse: 0.1896 gr. ont donné 22.4 ce. d'Az (778 m.m. à le^'). 
Trouvé: Az 19.1; calculé p. C,Hio07Az4: 19.5. 

En traitant le trinitroanisol en solution alcoolique avec 



Compt. Rend. 112, 727. 
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de raniline, on obtient nne solution bran-foncé (par l'action 
de Tacide nitreux, qui se forme, sar l'aniline), et des cristaux 
se déposent après refroidissement. — Ceux-ci, lavés avec 
de Tacide cblorbydrique et recristallisés dans de l'acide 
acétique, donnent des cristaux jaune-clair, pt. d. f. 155^; 
c'est l'oxymétbylanilidodinilrobenzène 1. 2. 3. 5. 

Analyse: 0.1832 gr. ont donné 22.6 oc. d'Az (778 mm. à 19^). 
TroQvé: Az 14.5; oalcalé p. GisUnOsAi,: 14.5. 

Ensuite j'ai obtenu encore par l'action du Na,S sur le 
trinitroanisol (1 mol. sur 2 mol.) le dioxymétbyltétrani- 
trodiphénylsulfure, pt. d. f 270°, OCH3(AzOj)jCeHj . S . 
CeH3(Âz02)30CH2. Ce corps forme des cristaux jaunes peu 
solubles dans l'alcool. 

L'ëther dimétbylique de la dinitropyrocatéchine se dissout 
facilement dans de 1 acide nitrique de 1.44. En ajoutant peu à 
peu à cette solution de l'acide sulfurique, la solution s'écbauffe 
et bientôt des cristaux se séparent. En recristallisant dans 
de l'alcool métbylique on obtient de gros cristaux jaunes, 
rhombiques, pt. d. f 147^ C*est l'éther dimétbylique de 
la irinitropyrocatéchine CeH(OCH3),(AzOj)3, idenlique avec 
le trinitrovératrol obtenu par M.M. Tibhan.n et Matsmoto ^). 

Analyse: 0.1766 gr. ont donné 22 co. d*Az (778 m.m. 13""). 
Trouvé: Az 15.1; calcalé p. CgHrOgÂz,: 153. 

Le trinitroanisol 1. 2. 3. 5 fut nitré de nouveau avec un 
mélange d'acide nitrique de 1.52 et d'acide sulfurique. Après 
deux benres de chauffage an bain-marie la solution fut 
refroidie par un courant d'eau. Il se sépare des cristaux. 
En versant le liquide (sans filtrer auparavant) dans l'eau 
on obtient un produit cristallin. En recristallisant ce 
précipité dans de 1 alcool étbylique, il se sépare de la 
solution d'abord de petits cristaux incolores sous forme 



*; Ber. 9, 940. La rocherche sur la conatitation de ce corps est 
encore en train. 
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de verraeSy et ensnite des aiguilles jaane-clair. Les cristanx 
qai se séparent d'abord fondent à 154^, les antres ont 
le pt. d. f. 112^ Tous les deux ont la composition d'un 
tétranitroanisol. 

ÀDalys»: Corps dn pt. d. f. 154°. 

0.118 gr. ont donné 19.7 ce. d'Az (761 m.m. à lb% 
Trouvé: Az 19.5; calculé p. G7H4O9AZ4: 19.4. 

Corps pt. d. f. 112°. 

0.1400 gr. ont donné 23.2 c.o. d'Az (762 na.m. à 20""). 
Trouvé: Az. 19.3; calculé p. C7U4O9AZ4: 19.4. 

On serait d'abord enclin à supposer que les deux corps 
sont deux tëtranitroanisols isomères. Cependant^ après avoir 
recristallisé le corps du pt. d. f. 112*^ plusieurs fois dans 
de l'alcool éthylique ou méthylique sans que le pt. d. f. 
s'élève, je l'ai recristallisé dans du benzène. Alors furent 
obtenus des cristanx incolores transparents^ qui deviennent 
mats en les séchant dans l'étuve à 100^. Le pt. d. f. 
du corps séché est de 154®. On voit donc que le tétra- 
nitroanisol existe sous deux modifications, l'une fondant 
à lôé"* et l'autre à WZ"". Le corps pt. d. f. 112° peut être 
transformé facilement dans la modification pt. d. f. 154° 
par recristallisation dans le benzène; il suffit même de 
l'humecter pendant quelque temps avec du benzène pour 
le transformer totalement dans la modification du p. d. f. 
104°. Recristallisés dans du benzène les cristaux contien- 
nent une molécule de benzène qu'ils perdent facilement 
à 100°. Ce dernier fait n'est pas étonnant; on sait que 
plusieurs composés polynitrés cristallisent avec des hydro- 
carbures aromatiques. Le trinitroanisol cristallise aussi avec 
une molécule de benzène. 

Pour démontrer que le tétranitroanisol (p. d. f. 112°) 
n'avait pas cristallisé avec une molécule d'alcool, j'ai dissous 
un gramme de tétranitroanisol de 112° dans du benzène; 
après avoir évaporé le benzène le poids ne s'était pas altéré^ 
le pt. d. f. étant alors 154°. 

On peut obtenir aussi le tétranitroanisol en nitrant direc- 
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tement le dinitroanisol sjm. avec an mélange d'acide nitri- 
qae de 1.52 et d'acide sulfîiriqae. En versant le prodnit 
de nitration dans de l'eau et en recristallisant dans du 
benzène on obtient directement le corps pt. d. f. 154^ 
Ce corps contient deux gronpes nitro mobiles , qui peuvent 
être remplacés par d'autres groupes. 

En traitant le corps en solution métbylalcoolique à la 
température ordinaire avec deux molécules de NaOCH,, on 
obtient des cristaux jaune-clair, pt. d. f. 165^ Ce corps 
peut être conservé inaltéré dans l'obscurité; à la lumière 
les cristaux deviennent brun-pourpre. Le corps obtenu est 
réther trimétbylique de la dinitrophloroglncine. 

Analyse: 0.094 gr. ont donné 9 ce. d'Az (750 m.m. à 18^). 
Trouvé: Az 10.9; calcalé p. G^HioOrAi.: 10.8. 

Ce corps a été préparé déjà par M. Loring Jackson ') 
par l'action du méthylate de sodium sur le tribromodinitro- 
benzène sym. Il l'a envisagé comme l'éther diméthyliqae 
de la dinitrorésorcine, qui fond cependant à 155^ et qui a été 
préparé suivant d'autres méthodes ^). Pour démontrer que la 
substance de M. Loring Jackson et celle dérivée du tétranitro- 
anisol sont identiques, j'ai traité le tribromodinitrobenzène 
suivant M. Loring Jackson avec du NaOCH,. Le corps 
obtenu, pt. d. f. 165^, fut mélangé avec ma substance. 
Une dépression du pt. d. f. ne fut pas observée; j'en ai 
conclu que les corps obtenus sont identiques et qu'ils repré- 
sentent par conséquent les éthers triméthyliques de la dini- 
trophloroglncine: il en résulte que le tétranitroanisol a la 
constitution CgH.. OCH3(AzOa)4 1.2.3.5.6. Il faut remar- 
quer encore que les groupes nitro 3 et 5 sont remplacés 
par OC H,; il semble donc que les groupes nitro 2 et 6, 
qui sont placés entre le groupe OC H, et un groupe 
nitro, sont moins facilement substitués. Une petite quantité 



Amer. Ghem. Joarn. 13, 180. 

=) Fretss. Centr. Blatt. 1901, 1, 739. Mbldola. Proc. Chem. Soc. 
17, 131. Meebum Tebwoot et Blahksma. Ce Rec. 21, 268, 23, 120. 
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seulement d'un corps fondant environ à 85^ avait pris 
naissance; il n'est pas improbable que ce corps a été formé 
par la substitution des groupes nitro 2 et 6. 

Toutes les deux modifications du tétranitroanisol fournis- 
sent par l'action du NaOCH, le même étber triméthylique 
de la dinitrophloroglucine. 

Par l'action de Taniline deux groupes nitro sont remplacés 
par AzHCeHg, et Ton obtient Toxyméthyldianilidodinitro- 
benzëne sous forme de cristaux jaunes ou rouge-orangé, très 
peu solubles dans de l'alcool , pt. d. f. 234^ 

On peut employer pour cette réaction aussi les deux 
modifications. 

Analyse: 0.168 gr. ont donné 20.4 o.c. d'Az (777 m.m. à 20). 
Trouvé: Az 14.2; calculé p. Ci,HioO(Az4: 14.7. 

Ensuite j'ai traité encore le tétranitroanisol en solu- 
tion alcoolique par de l'ammoniaque, de la métfayla- 
mine et de l'étbylamine. On obtient ainsi des corps 
qui cristallisent bien. Je ne les ai pas encore exaqiinés 
de plus prés. 

On voit donc par cette recherche qu'en remplaçant 
dans le dinitrophénol sym. l'atome d'hydrogène du groupe 
OH par CH3, on ne peut faire entrer que deux groupes 
nitro, Tatome d'hydrogène entre les groupes nitro 3 et 
5 restant intact. 

Il nous reste maintenant encore à examiner la nitration 
du dinitrotolnène sym. pour voir l'influence du groupe CH,. 
Cette recherche est en train. 

Voici un aperçu des transformations réalisées: 



zO.. 



OCHs 



AzO, AzO. 



OCH3 
AzO. 



104° 



AzOj AzOs 



OCH3 

OCH, 



101° 



AzO» AzOs 



174 



OCH, 
AzH, 
AzO- 
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OCH, 



OCH, 



AzOs 



AzO. AzO. 



156^ 



AzHCeH. 
AzO. 



OCH, 



112° 

154° 



AzO- AzO» 
AzO. OCHs 



OCH3 
AzO. 
OCH, 



Les corps inconnus jusqu'ici sont indiqués par le p. d. fus, 
inscrit dans la formule. 



Amsterdam, Août 1903. 



Lab. du MinisU des finances. 
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Nitration de roxyméthyl(éthyl)cliloro- et bromonitro- 
benzène 1.3.6, 

PAR Af. J. J. BLâNKSMA. 



Dans le mémoire précédent j'ai communiqué quelques 
observations sur rinfluence du groupe OCH3 sur la sub- 
stitution dans le dinitroanisol. — Auparavant j'avais déjà 
trouvé que loxyméthylchloronitrobenzène 1. 3. 6 peut être 
nitré et donne roxyméthylcblorotrinitrobenzène 1. 3.2.4.6 ^). 
J'ai fait maintenant encore quelques expériences pour exa- 
miner rinfluence du groupe OGH, sur la substitution des 
produits chlorés et bromes. — Le bromodinitrobenzène 1. 3. 4, 
obtenu par nitration du m. bromonitrobenzène, fut dissous 
dans de Talcool métbylique et traité avec une molécule de 
NâOCHj en solution méthylalcoolique. La solution se colore 
passagèrement en rouge et bientôt du nitrite de sodium se 
dépose. Après le refroidissement on obtient des cristaux 
soyeux, incolores; recristallisés dans de Talcool ils fon- 
dent à 90^. 

Analyse: 0.192 gr. ont donné 11 ce. d'Az. (745 m.m. à 13°). 
Trouvé: Az.6.0; calculé p. CyHgOgAzBr : 6.0 

C'est Toxyméthylbromonitrobenzène CeH3(OCH3)Br . AzOj 
1 . ô. 2. En traitant de nouveau ce corps avec une mol. de 
Na en solution méthylalcoolique dans un tube scellé à 150*' 



») Ce Reo. 21, 323. 

Rtc, d, irav. ehim, d. Paya- Bas et de la Belgique. 10* 



Digitized by 



Google 



120 

pendant trois heures^ on obtient Féther diméthyliqne de la 
nitrorèsorcine 1. 3. 4, fondant à 74^ On pent obtenir direc- 
tement cette substance en chaaffant le bromodinitrobenzène 
avec denx mol. de NaOGH, à 150"^; elle a été préparée 
déjà par M. Mbldola ^) et aussi en partant de Tozyméthyl- 
chloronitrobenzène ^). 

En dissolvant roxyméthylbromonitrobenzène 1. 3. 6 dans 
de Tacide nitrique de 1.52, et en chauffant pendant 15 
minutes au bain-marie, on obtient directement par dilution 
avec de Teau des cristaux incolores; recristallisés dans de 
Talcool étfaylique des paillettes se forment, pt. d. f. 110^ 
C'est roxTméthylbromodinitrobenzéneCeHj . OCH3 . Br(AzOj)2 
1. 3. 4. 6 '). 

Analyse: 0.1722 gr. ont donné 15.4 ce. d'Âz (745 m.m. à W), 
Trouvé: Az 10.2; oalculé p. C7H AAzsBr : 10.1. 

La constitution fut prouvée en remplaçant le brome par 
OCH3 au moyen de NaOCHj. — L'éther diméthylique de 
la dinitrorésorcine 1. 3. 4. 6, pt. d. f 157*^, fut obtenu 
immédiatement. 

Cette combinaison a été préparée déjà selon d'autres 
méthodes *). 

Analyse: 0.1064 gr. ont donné 11,6 c.o. d*Az (745 m.m. à 17^). 
Trouvé: Az 12.— ; calculé p. CgBgOeAzj : 12.3. 

On voit donc que le groupe nitro s'est placé en position 
para par rapport au groupe OCU3. Il est bien possible 
qu'une petite quantité de T isomère, où le groupe AzOs se 
trouve en position ortho par rapport au groupe OCH3; se 
soit formée simultanément ^). 



Proc. Chera. Soc. 17, 131. 

3) Ce Rec. 21, 322. Lk j'ai donné comme pt d. f. 85''. C'est une erreur. 
L'échantillon, obtenu alors et qui est encore en ma possession, fond 
aussi à 78°— 74°. 

') KôBNEB, Jahrb. f. Ghem. 1875, 341. 

*) Fbeyss, Centr. Blatt 1901 I. 739. Meldola, Proc. chem. Soc. 17, 
181. Blauksma et Meebum Tebwogt, ce Rec. 21, 268. 

^) Voir UoLLBMAN, cc Rec. 22, 263. 
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Dans roxjmëthylbromodinitrobenzène le brome se tronve 
donc sons rinfluence de deux groupes nitro, dont Tun est 
en position ortho et T autre en position para. Il en résulte 
que le brome doit être mobile^ et peut être substitué aussi 
bien que le brome dans le bromodinitrobenzëne 1 2. 4. 

C'est ainsi qu'on obtient par l'action de l'alcool ammoniacal 
la dinitroanisidine CeHj . OCH, . AzHj(AzOj)j, pt d. f. 156°. 

Au moyen de la méthylamine roxyméthylméthylamido- 
dinitrobenzène, pt. d. f. 198°, est formé. Le corps forme des 
cristaux jaunes. 

Analyse: 0.1892 gr. ont donné 17 ce. d'Az (768 m.m. à lO""). 
TrouTé: Az 18,— ; calculé p. CgHjOfiAzs : 18.5. 

En le traitant avec de l'acide nitrique de 1.52 on obtient 
roxyméthyltrinitrophénylméthylnitramine, préparée déjà par 
M. Van Romburgh *), pt. d. f 98°. 

I/oxyméthyléthylamidodinitrobenzène 1. 3. 4. 6, obtenu par 
l'action de l'éthy lamine , fond à 148°. 

En traitant l'oxyméthyl- bromodinitrobenzëne avec de 
l'aniline en solution alcoolique; on obtient après deux heures 
de chauffage au bain-marie l'oxyméthylanilidodinitrobenzène 
1. 3. 4. 6, pt. d. f 168°, sous forme de cristaux jaunes. 

Analyse: 0.0984 gr. ont donné 12.7 o.c. d'Az (748 m.m. à 17.5^). 
Trouvé: Az 14.6; calculé p. CisQhOsAzs : 14.6. 

Au moyen d'acide nitrique de 1.52 et d'acide sulfurique 
on peut introduire deux groupes nitro dans Toxyméthyl- 
bromonitrobenzène. Un demi-gramme de l'oxyméthylbromo- 
nitrobenzène fut dissous dans ô ce. d'acide nitrique de 1.52 
et 5 ce. d acide sulfurique. Après une demi-heure de chauffikge 
au bain-marie on verse dans l'eau et recristallise dans 
de l'alcool éthylique. Ainsi sont obtenus des cristaux inco- 
lores, pt. d. f. 97°; c'est l'oxyméthylbromotrinitrobenzène 
1. 3. 2. 4. e. 



') Ce lUc 8, 276. 
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Analyse: 0.1738 gr. ont donné 20 ce. d'Aï (745 m.m. k 16°). 
Trouvé: Az. 13.1,^ oalcalé p. C^HAAzjBr: 13.— . 

En traitant par de Tammoniaque, de la méthylamine oa 
de l'aniline on obtient les mêmes corps qui ont été préparés 
déjà en partant de Tozyméthylchlorotrinitrobenzène ^). 

L'oxyméthylchloronitrobenzène l. 3. 6, préparé par Faction 
du NaOCHj sur le chlorodinitrobenzène 1. 3. 4 ^), peut être 
nitré aassi au moyen d'acide nitrique de 1.52. On n'a 
qu'à chauffer ce corps pendant 10 minutes au bain-marie 
avec de Tacide nitrique de 1.52 pour obtenir, après dilu- 
tion avec de l'eau, des aiguilles incolores, qui forment 
après recristallisation dans de l'alcool ordinaire des pail- 
lettes, fondant à 105^. 

Analyse: 0.130 gr. ont donné 14 c.o. d'Az (770 m.m. h IS''). 
Trouvé: Az 12.7; calculé p. CtHsOsAzsCI : 12.2. 

C'est donc roxyméthylchlorodinitrobenzène 1. 3. 4. 6. Sa 
constitution fut prouvée en le transformant au moyen de 
métbylate de sodium en éther diméthylique de la dinitro- 
résorcine. 

Dans ce cas aussi le groupe nitro s'est donc placé en 
position para par rapport au groupe OC H,, ou en tout 
cas la quantité d'oxyméthylchloronitrobenzène, dans laquelle 
le groupe nitro s'est placé en position ortho, est minime. 

Au moyen de NaOH en solution alcoolique aqueuse le 
chlore est remplacé par OH, et l'on obtient l' éther mono- 
méthylique de la dinitrorésorcine 1.3.4.6, pt. d. f. 110**, 
obtenu déjà par M. Meldola '). 

En traitant roxyméthylchlorodinitrobenzène en solution 
alcoolique avec du Na^S (2 mol. sur une mol. de Na,S), 
le chlore est remplacé par S et le dioxyméthyltétranitro- 
diphénylsulfure, pt. d. f. 204*^, se forme. Le corps est peu 
solnble dans l'alcool; on peut le recristalliser dans de 



») Co Rec. 21, 324. 
«) Co Rec. 21. 321. 
'). Proo. Chem. Soc 17, 131. 
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l'acide acétique; il se dépose de ce dissolvant en beaux 
cristaux jaunes. 

D'une manière tout analogue on obtient au moyen de 
Na^Sj le bisulfure qui fond à 236^ en se noircissant ^ et 
qui se sépare immédiatement en ajoutant un solution d'une 
molécule de Na^Sj dans de T alcool à un solution de deux 
molécules d'oxyméthylchlorodinitrobenzène. 

Par laction de Tacide nitrique de 1,52 sur Toxyéthyl- 
chloronitrobenzène 1. 3. 6 ^) roxyéthylchlorodinitrobenzène 
prend naissance; ce corps fond à 112^. 

Analyse: 0.1622 gr. ont donné 1G.3 ce d'Az (764 m.m. à 2P). 
Tronvé: Az 11.5; calcalé p. CsHyOsAx-Ci: 11.5. 

En le traitant avec de l'éthylate de sodium on obtient 
Téther diéthylique de la dinitrorésorcine^ pt. d. f. 133°. 
Ce corps a été préparé déjà suivant d'autres méthodes ^). 

Par l'action de l'aniline en solution alcoolique on obtient 
l'oxyéthylaniiidodinitrobenzène; pt. d. f. 170^^ sous forme de 
cristaux jaunes. 

Analyse: 0.1804 gr. ont donné 21 ce. d'Az (766 m.m à 19""). 
Trouvé: Az 13.8; calcalé p. CuHijOfiAzs: 13.8. 

On voit donc que les groupes OCHg et OCjHg dirigent 
les groupes nitro principalement en position para, quand 
une des positions ortho est occupée déjà par un groupe 
nitro^ tandis qu'un atome de chlore ou de brome se trouve 
en position meta par rapport au groupe OGH, ou OC^Hj,. 

OCH3 OCH, 



OCBs 



OCH« 



90° 



AzO, 



Br 



110° 



AzO- 



CH3O 



AzO. 



H.Az 



156° 



AzO, 



AiOs 



AzO, 



AzO. 



>) Ce Rec 21, 322. 
*) Ce Reo. 21, 287. 
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OCH, OCB, 



OCH, 



HAz 



198^ 



AzO. AïO. 
AzO. 



CH» 



Az 



AkO, 



HAz 



168° 



ArO. 



oce. 



AzO- 

0CH3 



AzO, 
OC.H, 



AzO: 
OC.Hj 



Cl 



105° 



AzO. 



HO 



AzOs 



Cl 



112<^ 



AzO. 



HAZ 
C.H, 



170^ 



AzO- 



AzO. 



AzOj 



AzO, 



AzO. 



Les corps nouveaux sont indiqués par leurs points 
de fusion. 

Amsterdam, Sept. 1903. 

Laboratoire du ministère des Finances. 
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Substitution des halogènes dans quelques corps nitrohalogénés, 
PAB M. J. J. BLINKSMI. 



Lors de mes recherches ^) sur la réduction de corps 
nitrès j'ai dû préparer quelques combinaisons nitrohalogénées, 
contenant des atomes d'halogène entre deux groupes nitro. 
Dans ces corps les atomes d'halogène sont aptes à être 
substitués par d'autres groupes^ et j'ai obtenu de cette 
manière quelques substances que je vais décrire ci-dessous. 

Le dibromotoluène sym. fut préparé en dissolvant 40 gr. 
de dibromo. p. toluidine dans 100 ce. d'alcool, et en 
ajoutant 9 ce. d'acide sulfurique et 16 gr. de nitrite de 
sonde. Après une demi-heure de chauffage au bain-marie 
la solution fut diluée avec de l'eau ; il se sépara une huile 
qui fut distillée dans un courant de vapeur d'eau et qui 
se solidifia dans le réfrigérant. Ainsi furent obtenus 25 gr. 
de dibromotoluène ^). 

Ce corps fut ajouté par petites quantités à la fois dans 
quatre fois sous poids d'acide nitrique de 1.52, et chauffé 
pendant 10 minutes au bain-marie. En versant dans de 
Teau on obtient une masse cristalline. 

En recristallisant dans de l'alcool éthylique on obtient 

Ces recherches seront publiées dans un prochain mémoire. 
') Nbyilb en Wiutheb. Ber. 13, 966. Voir Jackson. Amer. Chem. 
Jonrn. 12, 167; U. 335. 
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deax sortes de cristaux , les ans à peu près cabiqnes, 
fondant à 157^ les antres formant des aiguilles , pt. d. f. 
106°— 108°, obtenus déjà par M.M. Nkvilb et Winthbr ^). 
Par réduction au moyen d'acide chlorhydrique et d'étain 
le corps du pt. d f. 157° fournit le 2. 4 diaminotoluène, 
pt. d. f. 99°, d*où il suit que la constitution du corps est 
celle du 3.5 dibromo 2. 4. dinitrotoluène. 

En traitant ce corps avec de Tammoniaque ou de Taniline 
pendant 6 heures au bain-marie. une petite quantité seule- 
ment est attaquée ; on voit donc que le groupe CH, diminue 
la mobilité des atogies de brome ^), car le dibromodinitro 
benzène 1. 3. 4. 6 réagit immédiatement au bain-marie avec 
de l'ammoniaque et de Taniline. 

En chauffant le dibromodinitrotoluène pendant 6 heures 
dans un tube scellé avec de Tammoniaque alcoolique à 150°. 
on obtient le diamidodinitrotoluèneCgH(AzH2\(AzOj)2CH3 
3. 5. 2. 4. 1) sous forme de cristaux jaunes, pt. d. f 199°. 

Analyse: 0.1170 gr. ont donné 25.4 ce. d'Az (760 m.m. à 19'';. 
Trouvé: Az 25—; calcalé p. C7H8O4AZ4 : 25.4. 

En traitant le corps de la même manière avec de Taniline 
on obtient d'abord une huile résineuse, qui se solidifie 
après quelque temps et fournit par recristallisation dans de 
l'alcool éthylique de beaux cristaux rouge-foncé, pt. d. f. 162°; 
c'est le dianilidodinitrotoluène 3. 5. 2. 4. 1. 

Analyse: 0.1710 gr. ont donné 22.1 ce. d*Az (760 m.m. à 19°). 
Trouvé: Az 15.2; calculé p. Ci^BxeOikz^ilb—. 

D'une manière analogue on obtient au moyen de la 
méthylamine le diméthylamidodinitrotoluène 3. 5. 2. 4. l, 
pt. d. f. 140°, sous forme de cristaux rouge-clair, bien solubles 
dans l'alcool. 

Analyse: 0.118 gr. ont donné 23.5 ce. d'Az (764 m.m. k 20°). 
Trouvé: Az 22.8; calculé p. C9H12O4AZ4 :23.3. 



') Ber. 13, 967. 

-) Voir ce Rec. 21, 330, 414. 
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Ce corps est transformé par Tacide nitrique de 1.52 en 2. 4. 6. 
trinitro 3.5. diméthylnitraminotoluène, pt. d. f. 199°— 200^ 

Ayant prouvé que le dibromodinitrotoluène, pt. d. £ 
157°, a la constitution 3. 5. 2. 4^ j'ai pensé que le 
corps pt. d. f. 106° — 108° était le dibromodinitrotoluène 
3. 5. 2. 6. 1. Cependant en traitant ce corps avec de Tarn- 
moniaque, de Taniline ou de la méthylamine, on obtient 
les mêmes corps qui ont été déciits ci-dessus, et encore 
d'autres qui n'ont pas été obtenus à Tétat pur. Puisque îe 
n'ai pas réussi à séparer le corps pt. d. f. 106°— 108° en 
deux corps^ je suppose que nous avons affaire ici avec des 
cristaux mixtes des deux dibromodinitrotoluènes^ qui ne 
peuvent pas être séparés par recristallisation dans de Talcool. 

En traitant le 3. 5. dibromotoluëne avec de l'acide nitrique 
de 1.52 et de Tacide sulfurique au bain-marie, on obtient 
le 3. 5. dibromo 2. 4. 6. trinitrotoluène qui se sépare déjà 
pendant la réaction, fiecristallisé dans l'alcool on dans le 
benzène, dans lequel il est bien soluble, il donne des 
cristaux incolores, pt. d. f. 229°— 230°. Le corps avait déjà 
été préparé par M.M. Nevilb et Winthbr *). 

Traité en solution alcoolique avec quatre molécules de 
méthylamine de 33\ en tube scellé au bain-marie, le 
dibromotrinitrotoluène se colore bientôt en rouge-foncé. Par 
le refroidissement des cristaux rouges se séparent; recri- 
fltallisés dans de l'alcool ils fondent à 156°. 

Aoalyse: 0.0886 gr. ont donné 18.5 o.e. d*Az (766 m.m. à 20°). 
Trouvé: Az 24.—; calculé p. G9b[H06Azs:24.5. 

C'est le 2. 4. 6. trinitro . 3. 5. diméthylaminotoluène. Dans 
l'eau-mère on constata la présence du brombydrate de méthyl- 
amine; cependant il s'était formé aussi un peu de nitrite 
par substitution de groupes nitro; les corps formés n'ont 
pas été isolés. 

Le 2. 4. 6. trinitro • 3. 5. diméthylaminotoluène est trans- 
formé directement par l'acide nitrique de 1.52 en 2.4.6, 



>) Ber. 13, 975. 

Ree. d. trav. chtm, d. Pays-Bas et de la Belgique. 11 
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triaitro . 3. 5. diméthylnitraminotolaëne. En dilaant pea à 
peu avec de Teaa on obtient des cristaax incolores, pt. d. f. 
199^ — 200^ sons décomposition. Chauffé sur nne lame de 
platine le corps s'enflamme en faisant explosion. 

Analyse: 0.140 gr. ont donné 31.8 e.e. d'As. (766 m.m. à IQ^"). 
Tronyé: Az. 25.9; Galoalé p. G,H,OioAi7; 26.1. 

En faisant bouillir le dibromotrinitrotoluène pendant 2: 
heures en solution alcoolique avec 4 mol. d'aniline, on 
obtient après refroidissement des cristaux rouge-foncé, pt. d. f. 
206*'; c'est le dianilidotrinitrotoluène 3. 5. 2. 4. 6. 1. 

Analyse: 0.1556 gr. ont donné 22.6 ce. d'Az (760 m.m. à 19°). 
Trouvé: Az 16.6; Galcalé p. Ci^BifitkZi: 17.1. 

Le p. ditoluidotrinitrotolnène obtenu en remplaçant l'aniline 
par la para-toluidine fond à 185^; il forme des cristaux, 
rouge-foncé. 

Analyse: 0.1856 gr. ont donné 25.4 ce. d*Az (768 >n.m. à IT"). 
Trouvé: Az 16.—; Calculé p. C.mHijOôAz:, 16.—. 

Ensuite j'ai tâché encore de remplacer les atomes de 
brome pas OH ou OCH,, pour obtenir ainsi la trinitroorcine. 
Cependant en ajoutant à la solution méthylalcoolique du 
méthylate (2 mol.) ou de l'hydrate de sodium, on obtient 
une solution rouge-foncé, qui ne fournit qu'une masse rési- 
neuse. Il semble que dans ce cas le groupe CH, est attaqué 
par les groupes nitro en position ortho, et oxydé avant que 
les atomes de brome soient substitués. Le 3. 5. dibromo- 
2. 4. dinitrotoluène a donné le même résultat ^). Pour démon- 
trer que ce sont le groupes nitro en position ortho qui 
attaquent le groupe CH,, j'ai traité aussi le 2. 4. 6. tri- 
bromo. 3. 5. dinitrotoluène, préparé par nitration du 2. 4. 6. 
tribromotoluène, avec du méthylate de sodium. Lie corps 
fut dissous dans un peu de benzène dans lequel il est bien 
soluble, et ensuite Ton ajouta de l'alcool méthylique, ainsi 
que 3 molécules de sodium en solution méthylalcoolique^ 



I) Voir ce Rec. 21, 
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Le liquide se colore en roage, et après qnelqae temps de 
chaaffage an bain-marie da NaBr se dépose. Après 2 heures 
OQ fait évaporer Talcool, et l'on ajoate de l'eau pour dis- 
soudre le NaBr et un peu d'un phénol qui s'est formé. 
Ce qui ne se dissout pas est recristallisé dans de l'alcool ; 
on obtient ainsi des cristaux jaune-clair, pt. d. f. 150^ — 154^. 
L'analyse démontre que c'est un mélange de deux corps, 
dont l'un^contient un, l'autre encore deux atomes de brome ; 
je n'ai pas séparé ces substances. On Foit donc que les 
groupes nitro, qui se trouvent en position meta par rapport 
au groupe G H,, ne sont pas capables d'attaquer ce groupe. 
Aussi j'ai de nouveau observé ici que le groupe CH, 
diminue la mobilité des atomes de brome; dans le tribro- 
modinitrobenzène les trois atomes de brome sont substitués 
facilement tous les trois an bain-marie par OOH, , ÂzHj^ , 
ÂzH .GgHs, etc.; dans le tribromodinitrotoluène cette substi- 
tution a lieu difficilement; en chaufihnt avec de l'ammo- 
niaque ou de l'aniline à 130^ pendant 3 heures la substi- 
tution n'est encore que partielle. 

Ensuite j'ai traité encore le tribromodinitrobenzène sym ., 
préparé suivant Loring Jackson, avec six molécules de 
méthylamine en solution alcoolique au bain-marie. Bientôt 
des cristaux rouge-orangé se séparent; recristallisés dans de 
l'alcool ils fondent à 220^; c'est le 1. 3. 5. triméthylamido- 
2. 4. dinitrobenzène. 

Analyse: 0.100 gr. ont donné 23.8 e.c. d'Âz (752 m.m. à 11% 
Troavé: Az 27.3; Galcalë p. O^EnO^kzg: 27.4. 

Par de l'acide nitrique de 1.52 ce corps est transformé 
directement en trinitro-triméthylnitramino-benzène sym. En 
diluant la solution peu à peu avec de l'eau, il se sépare 
une poudre blanche, qui fournit par recristallisation dans 
de l'acide acétique des cristaux, détonant à 200^ — ^203^. 
Quelquefois il arrive que le corps s'enflamme simultanément. 

Analyse: 0.112 gr. ont donné 27.2 o.c. d'As (756 m.m. à 12''). 
Tronyé: Ax 2a7; Calcalé p. C,H,OisAz,: 28.9. 
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qH, 



CH, 



CB, 



CH, 



Br 



AsO. 

Br ÂzHs 



i9y® 



AzO. 



AzH. AzH 



162*» 



AzO, 



AzH.C,H» AzH 
CH, 



140° 



AzO- 
AZH.CH3 



AzO. 
CH, 



AzOt 
OH, 



AzO, 
CH, 



AzO. 



I CH, 



AzO, 
Br 



206° 



AzO, AzO. 

Br AzH 
C.H, 

AzO, AzO, 

AzH.CH, 



AzO. AzOs 



AzH.CH, AzH 
CH, 



156*» 



AzO, AzO, 

*^^ AzO, 
AzH.CH, Az 
CH, 



200° 



AzO, 

AzO 



Az 



ce. 



AzO. 



AzO. 



AzO, 
Az.CH, 



AzO. 



CH,.AzH 



/ 



220^ 



AzO. 



AxO, 



AzO. 
AzH.CH, Az 

CH, 



AzO, 
AzO, 



Az 



CH, 



AzO, 



Les corps inoonnas jusqu'ici sont indiqués par leurs 
point de fusion. 

J'apporte ici mes remercîments à M. Ds Oudb qui m'a 
prêté son concours. 

Amsterdam, Sept. 1903. 

Laboratoire du Min. des Finances, 
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Les transformations des sels de Taeide pyruvique, 

{Troisième Mémoire), 
YAR M. A. W. K. DE JONG. 



Lê€B transformations du pyruvate d'ammonium. 

Il 7 a déjà quelque temps que j'ai commuDiquè que ce 
Rel se transforme par Taddition de Tacide libre en acide 
a. acétaminopropionique ^); en même tomps j'ai fait quelques 
suppositions en me servant de la migration iatermoléculaire, 
indiquée par M. Erlbnmeijer Jun., pour interpréter cette 
transformation. Pour contrôler ces suppositions j'ai étudié 
à présent la décomposition du sel en solution neutre et 
alcaline. Gomme un des produits finals de cette transfor- 
mation j'ai isolé Tacide uvitonique, c. à. d. l'acide 2-méthyl- 
pyridine-4. 6-dicarboniqne. 



CCOOH 



HC 



HOOCC 



CH 

cce. 



Az 



') Ce Rec. XIX, p. 259. 

Bec. d. trav, ehim. d, Pays-Bas et de la Belgique. 
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L'acide uvitonique a déjà été isolé par B($ttingbii ^) des 
produits de décomposition de l'acide imidopyravique : 

ÂzH 
CH,CCOOH. 

D* après ce savant on obtient par l'action de Tammoniaqne 
alcooliqne sur de l'acide pyrnviqae alcoolique un mélange 
du sel d'ammonium et de l'amide de cet acide; et ce 
mélange se transforme par ècbauffement avec de l'eau an 
bain-marie en sel d'ammonium de Tacidè uvitonique. L'examen 
de cette transformation de l'acide pyruviqne me donna , selon 
mes prévisions, pour résultat, que ce mélange de BQttinger 
contient du pyruvate d'ammonium et des produits de trans- 
formation de ce sel. En travaillant à — 10°, le pyruvate 
d'ammonium se forme quand on emploie les quantités théo- 
riques de l'acide et de la base; à la température ambiante il se 
forme un mélange, dans lequel on a pu constater la présence 
de l'acide pyruvique, de l'acide a-céto-^^-aminobutane-a-x- 
dicarbonique et l'absence des acides para- et métapyruvique, 
ainsi que de l'acide a-céto-;'-oxybutane-a-7-dicarbonique. Il 
s'y trouve encore un composé qui se transforme par ècbauffe- 
ment avec de l'eau en acide pyruvique. Les acides obtenus 
par condensation oxygénique de l'acide pyruvique ne se 
trouvant pas dans le mélange, la probabilité est très 
grande que l'on a affaire ici à un produit de condensation 
azotique. 

On a constaté aussi que si l'on emploie de l'ammoniaqne 
en excès pour la formation du mélange de BOttingbr, la 
quantité de Tacide pyruvique non altéré augmente, comme 
aussi du composé qui se transforme par de Teau bouillante 
en acide pyruvique. 

Les déterminations quantitatives font voir que l'acide 



') ÂDn. 188« p. 329: Ann. 208, p. 135. 
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o-céto-^'-aïuiDobatane-ix-y-dicarboDique est IraDsformé par ëbnl- 
litioQ avec de Tammoniaqne en acide pyruviqae. 

AzHj 
CH, . C . COOH -h HjO = 2 CH, . CO . COOU -h AzH, 
CH.COCOOH 

Cette transformation est analogue à celle de Tacide 
a-céto-y-oxybutane-a-y-dicarbonique. Il est aisé de comprendre 
qae ces composés se forment aussi quand le pyruvate 
d'ammoninm se transforme en solution aqueuse; car les 
transformations indiquées se passent en solution alcoolique 
diluée. Du reste en solution aqueuse on a pu aussi aisément 
constater la formation de cet acide aminocétonique. L'acide 
est isolé comme phénylhydrazone. Uhydrazone se transforme 
sons rinfluence de l'acide chlorhydrique en acide 3-céfo-4- 
méthyl-2*phényl-2 . 3-dihydro-l . 2 diazine-Gcarbonique, selon 
l'équation suivante: 



CHs 




CHs 




C-AzH, 
HOOC "^CHj 


OC 


C 

A 


CH 


1 *-- 






4- HjO + AzHs 


CfiHsAzH CCOOB 


CeHftAz 


\ J 


CCOOH 


Az 




\^ 





Az 

Cette transformation de Thydrazone est un argument 
pour la formule de structure indiquée^ et aussi pour celle 
de Tacide. 

B()TTiN6BR a obtenu Tacide uvitonique de son mélange 
par écbauffement avec de Teau. De cette manière on obtient 
une solution qui contient deux acides cétoniques, c. àd. 
l'acide pyruvique et Tacide aminocétonique, et la possibilité 
est très grande que l'acide uvitonique se forme par conden- 
sation de ces deux acides cétoniques. Aussi en solution 
aqueuse on a constaté presque toujours la présence de Tacide 
pyruvique non altéré à côté de cet acide aminocétonique. 
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I 
CCOOH 

AzHs GH. 

I 
HOOCCO COCOOU 



Cfl, 
C 



GH, 
GGOOH 



HAz 



UOOGr 

I 

uo 



CE 



GGOOH 



Âz 
HOOGG 



GH 



GGOOH 



+ C0. +2H2O+H. 



GH 

Une étade poursuivie de cette condensation peut nous 
donner les arguments nécessaires. Nous avons supposé 
autrefois que le pyruvate d'ammonium est tautomérique 
avec Tacide a amino-a-oxypropionique: 

ÂzH^ 

CH3— C— COOH. 

I 
OH 

II me paraît cependant préférable de supposer que le 
pyruvate d'ammonium se transforme en ce composé. 

La formation de Tacide aminocétonique peut être inter- 
prétée comme il suit: 



AzHj 

CH.-è-COOH 
I 

OH 
CH3COCOOAZH, 



AzHj 
CH,~é— COOH H 

= CH,.CO.COOAzH, 



H,0. 
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La migration intermoléculaire de M. Erlenmeyer Jun. 

M. Erlbnheyer Jun. ^) a supposé que le groupement 

— CH(OH) . AzH . C(OH) . COOH 

I 

se transforme par migration intermolécnlaire en 

— CO — AzH — CH — COOH. 

Je me servis de cette supposition pour donner l'interpré- 
tation de la transformation de Tacide pyruvique en acide 
a-acétaminopropioniquc ^). Mais cette migration qui, du reste, 
est d'une nature très remarquable, n'est pas nécessaire pour 
interpréter la formation de cet acide et de la phénylacétyl- 
phénylalanine, obtenue par M. Erlbnmeter. Quand on sup- 
pose que le composé 

OH 
CH3— C— COOH 

AzH 
CH3-C— COOH 

Ôh 

se forme, celui-ci se transformera en sa lactone 

COOH 
CH,— i 

ÀzH 
CH3-C CO 

OH 

et ce composé perdra du bioxyde de carbone de la même 
manière que Ta-y-laetone de l'acide a-céto-y-oxybutane-a-y- 
dicarbonique ') et que l'acide hydroxyméthyltétronique *). 



') Aan. 307, p. 150. 

S) Ce Rec. XIX, p. 270. 

^ Ann. 317, p. 26 et ce Rec XXI, p. 199. 

^) Ann. 288, p. 6. 
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COOH 



O 



-00 



CH,— C — 
ÂzH 

CH,~C — 

I 
OH 

COOH 

eu,— CH 

I 
AzU 

CH,— C-OH 

I 
OH 



+ H^0 = 



COOH 

CH,— CH 

I 
ÂzH 

CH,— C— OH 

I 
OH 



CH,— CH-COOH 

I 
ÂzH 

CH,— CO 



COj 



HjO. 



La transformation du pyruvate d! ammonium en solution 
aqueuse neutre et alcaline. 

La solation de ce sel, obtenae par la neatralisation de 
25 gr. d'acide pyrnvique (± 80 ^Z^), dilués avec 25 gr. 
d'ean, par 16 gr. de carbonate d'ammonium, placée à Tair, 
donne avec de la phénylhydrazine après denx on trois jours 
la pbénylhydrazone de l'acide a-céto-^aminobutane-a-y-dicar- 
bonique et aussi l'hydrazone de l'acide pyrnvique. Après 
quelque temps le liquide se colore en brun et des 
cristaux viennent à se déposer , accompagnés d'un sirop. 
Lies cristaux, lavés avec de l'alcool de 84 \ et récris- 
tallisés ensuite dans de l'eau froide, fondaient^ en se 
décomposant, à 255^. On obtient aussi ce sel quand on 
ajoute de Tammoniaque en excès à de l'acide pyrnvique, 
soit à la température ordinaire, soit en évaporant la solution 
au bain-marie. L'acide uvitonique se forme aussi par ébul- 
lition d'une solution aqueuse diluée du pyruvate d'ammonium. 

0.2475 gr. donnèrent 0.4178 gr. CO. et 0.1363 gr. H^O. 
0.5041 gr. , 0.8487 gr. CO. et 0.2757 gr. H.O. 

a2024 gr. , 0.3413 gr. CO. et 0.1094 gr. H,0. 

0.2d20 gr. , 42 ce. daiote à 1R3 et sous une pres- 

sion de 741.8 m.m. 



Digitized by 



Google 



137 

Trouvé: G 46.04, 45,91, 45.99; H 6.13. 6.09, 6.01; Az 16.91. 
Cal. p. C8Us04Az(AzH4) + CsHfi04Az(AzH4),; C 46.49; U 5.57 ; Âz. 16.94. 

On obtient un sel doable du sel acide et du sel neutre 
d'ammoniam de Tacide nvitonique. Ce sel donble se forme 
aassi quand Tacide uvitonique est dissous dans de l'ammo- 
niaque en excès. 

0.2278 gr. donnèrent 0.8860 gr. GO. et 0.1144 gr. HsO. 

Tronvé: C 46.88; H 5.60. 
Galcalé poar C,Hfi04Az(AzH4) + G8B504Az(AzB4)s: G 46.49; H 5.57. 
0.4558 gr. donnèrent par échaaffement avec de la soade canatique 
82.3 ce AzUj, V/ioD.; calculé 83.1 ce. AzH, ViqU. 

Le sel obtenu par décomposition du pyrnvate d'ammonium 
donne avec de Tacide chlorbydriqi^ Tacide uvitonique 
encore impur. L'acide est purifié selon la méthode, commu- 
niquée par M. Altar ^), en le dissolvant dans de.Tammo- 
niaque et en le précipitant de cette solution par de l'acide 
chlorhydrique. Cette manipulation est répétée plusieurs fois. 
Ensuite le corps est chauffé quelques fois avec de l'eau 
pour le débarrasser du chlorure d'ammonium. 

0.2848 gr. donnèrent 0.5444 gr. CO. et 0.1041 gr. H,0. 
9.1769 gr. , 11.3 ce d'azote à 10^.6 et soas une pres- 

sion de 749.9 m. m. 
Trouvé: U 52.13; H 4.06; Az 7.61. 
Calculé pour G8H7O4AZ: G 53.04; H 8.86; Az 7.74. 

Comme on le voit, les nombres trouvés par l'analyse ne 
sont pas tout-à-fait d'accord avec ceux qu'exige la formule 
de l'acide uvitonique. 

M. Altar ^) dit de l'acide uvitonique: „An der Luft 
werden die Krystalle matt; die S&ure bindet zwar kein 
Erystallwasser, huit aber ganz geringe Mengen von Wasser 
selbst beim Erhitzen bis auf 180^ hartnackig znrtlck. Daher 
ergaben die mit lufttrockener Substanz ausgefdhrten Anar 
lysen nicht ganz scharfe Resultate." 



<) Ann. 237, p. 191. 
«)lcp. 199. 
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Il est très remarquable, qu'un composé qui ne contient 
pas dean de cristallisation retienne une petite quantité 
d'eau avec tant de force, qu'un écbauffement à 180^ est 
nécessaire pour Ten débarrasser. J'ai pensé qu'il serait 
encore possible que le corps ne soit pas pur, et pour cela 
je me suis procuré d'autres sels de Tacide uvitonique qui 
m'ont donné après parification l'acide libre. 

Le sel de cuivre ') est obtenu par l'addition de l'acétate 
de cuivre à la solution du sel d'ammonium de l'acide 
uvitonique. 

0.3197 gr. donnèreDt 0.0807 gr, GaO. 

Trouvé: Cu 20.14. 
Calculé pour CsHsOfAzCu +4HsO: Cu 20.13. 

L'acide cblorhydriqne ne précipite pas totalement l'acide 
uvitonique de ce sel. Le précipité fond à 274^ en se décom- 
posant. 

0.1778 gr. donnèrent 0.3377 gr. CO, ot 0.0648 gr. HjO. 
Trouvé: C 51.80; H 4.05. 
Calculé pour C8B7O4AZ: C 53.04; H 3.86. 

Le filtratum, évaporé an oain-marie, donna un corps vert, 
qui ne se dissout pas dans l'eau. 

Ensuite j'ai préparé le sel de sodium. L'acide est neu- 
tralisé avec de la soude caustique , et à cette solution on 
ajoute de l'alcool jusqu'à ce que la solution devienne trouble. 
Après quelques heures des sphéroïdes d'aiguilles minces se 
déposent; ils sont filtrés, lavés avec de l'alcool de 967oet 
sèches à l'air. 

0.1798 gr. donnèrent 0.0740 gr. NasS04. 
0.1947 gr. perdirent sur de l'aoide sulfuriqne 00538 gr. 
0.1402 gr., séchée sur de l'acide sulfuriqne, donnèrent 0.0818 gr.NasSOv 

Trouvé: Na 13.33; 0,0 27.63; Na 18.90. 
Calculé pour CgHAAzNao + eH.O: 5 H2O 27.03; Na 13.81. 
C8H504AxNa3 + H,0: Na 18.93. 

L'acide uvitonique, obtenu de ce sel par addition d'acide 
chlorhydrique, fond à 274^ et est totalement blanc, tan- 



>) ÂLTAR, Ânn. 237, p. 199. 
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dis qae celai qni est obteon dn sel d'ammoninm snivant la 
méthode de M Altar est toujours un peu coloré en janne. 
Avant ranaly8(3 le corps fut encore chauffé quelques fois 
avec de Teau pour le débarrasser du chlorure de sodium. 

0.2678 gr. donnèrant 0.5130 gr. C0« et 0.0980 gr. H3O 
Trouvé: C 52.25; H 4.06. 
Calculé pour GSH7O4AZ: G 53.04; H 3.86. 

Ce produit fut traité encore quelques fois avec de F eau. 

0.2261 gr. donnèrent 0.4832 gr. 00. et 0.0842 gr. H9O. 
Trouvé: C 52.25; H 4.14. 
Calcnlé pour C8U704Âzf C 53.04; H 3.86. 

On a donc obtenu par décomposition de ces trois sels 
des produits qui donnèrent à l'analyse des chiffres corres- 
pondants; il en résulte que Tacide n'est pas souillé par 
an composé organique. Le corps, chauffé à 105^ dans un 
courant d'air sec, perd déjà une quantité d'eau Après avoir 
été chauffé à 130^ pendant quelques heures, il donne à 
l'analyse des chiffres qui sont d'accord avec ceux qu'exige 
la formule de Tacide nvitonique. 

0.2574 gr. donnèrent 0.4997 gr. COo et 0.0956 gr. H,0. 
Trouvé: C 52.94; H 4.12. 
Galonlé pour C8e704Az: C 53.04; H 3.86. 

M. Altar avait donc raison; le corps retient une petite 
quantité d'eau; mais un échauffement à 130^ suffit pour 
l'en débarrasser. 



Action de V ammoniaque (1 mol.) sur r acide pyruvique 
(1 moL)^ tous les deux en solution alcoolique, 

A — 10^ L'acide pyruvique est fraîchement distillé avant 
son emploi. 

Quand on mêle les deux solutions (l'acide un peu en excès) 
il résulte une solution limpide. Après quelques minutes les 
magnifiques aiguilles du pyruvate d'ammonium se déposent. 



Digitized by 



Google 



140 

0.6780 gr. donnèrent 0.8466 gr. CO. et 0.3776 gr. RjO. 
0.5695 gr , 0.7217 gr. GO. et 0.8248 gr. H.O. 

Trouvé: C 34.15, 34.56; H 6.23, 6.35. 
Caloolé poar Ç,H,0,(AzH4): G 34.29; H 6.66. 

L'hydrogène fat trouvé un peu trop baë, ce qai est pro- 
bablement dû an séchage fait dana le ride partiel. Du reste 
le sel donna encore abondamment Thydrazone de l'acide 
pyrnTiqne, et par l'addition de nitrate d'argent les plaqaes 
brillantes caractéristiques dn pyrnvate d'argent se déposèrent 

A la température ordinaire. Quand les deux solu- 
tions mentionnées ci-dessub sont mêlées à la température 
ordinaire, le mélange s échauffe (il faut remarquer qu'il s'agit 
ici d'une solution alcoolique diluée, car le pyrnvate d'ammo- 
nium ne se dissout pas dans l'alcool absolu) et dépose après 
quelques moments, ou tout d'un coup par l'addition de quel- 
ques gouttes d'ammoniaque alcoolique, un précipité blanc, 
amorphe, le mélange de Bôttingbr. En présence d'une 
grande quantité d'eau, en employant p. e. de l'acide pym- 
vique plus dilué, le précipité devient visqueux on huileux. 
J'ai toujours ajoaté à iO gr. d'acide pyruvique (±80®/j,) 
30 à 40 gr. d'alcoot de 99 p. 100 et de même à 20 gr. 
d'ammoniaque alcoolique (saturée) une quantité équivalente 
d'alcool. Le produit (2 à 3 gr.) est lavé quelques fois avec 
de l'alcool de 99% et ensuite séché sur de l'acide sulfa- 
rique. Il se colore toujours un peu en rose quand on n'a 
pas employé un excès d'ammoniaque; le corps est très 
hygroscopiqae et sa solution aqueuse est acide. Je nommerai 
ce produit A. 

Action de l'ammoniaque alcoolique en excès 
sur l'acide pyruvique alcoolique à la tempéra- 
ture ambiante On obtient aussi avec de l'ammoniaque 
en excès un précipité blanc amorphe, hygroscopique, qui se 
colore an peu en jaune sur de l'acide salfurique. 10 gr. 
d'acide pyruvique de S0\ donnèrent environ 8 gr. de ce 
produit. Après séchage sur de l'acide sulfurique, la solution 
aqueuse fait virer le papier rouge de tournesol au bleu et 
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le papier bien an violet. Je nommerai ce corps le prodnit B. 

Action dn chlorhydrate de phénylhydrazine 
snr les produits. En ajoutant dn chlorhydrate de phényl- 
hydrazine à la solution concentrée d'un des deux produits, 
quelques aiguilles de Thydrazone de Tacide pyruvique 
(p. d. dècomp. 185^) se déposent presque tout de suite. Le 
prodnit B donne une quantité plus ^ande de cette hydra- 
zone que le produit A. Le filtratum, placé snr de Facide 
snlfnriqne, dépose de petits sphéroïdes jaunes de Thydrar 
zone de Tacide a-céto-y-aminobutane-a-)f-dicarbo- 
nique (p. d. décomp. 156^) ^ difficilement soin blés dans 
l'alcool. Le reste dépose encore de grands sphéroïdes du 
du chlorhydrate de phénylhydrazine. 

Présence de l'alcool éthylique dans les pro- 
duits. Quand la solntion aqueuse dn mélange est distillée, 
et le liquide qui passe le premier est séché sur du carbo- 
nate de potassium, son point d'ébullition l'identifie avec 
l'alcool éthylique. 

Transformation des produits par échauffe- 
ment avec de l'eau. Le produit a bouilli en solution 
diluée aqueuse pendant 10 minutes, ensuite on a ajouté du 
chlorhydrate de phénylhydrazine à la solution refroidie. 
Une augmentation de la quantité de Thydrazone de l'acide 
pyruvique était facile à constater. Le filtratum déposa sur 
de l'acide sulfnrique de petits sphéroïdes de l'hydrazone de 
Tacide a-céto-y aminobutane-a-^^-dicarbonique. 

Transformation des produits par échauffe- 
ment avec de l'ammoniaque. Quand le produit a 
bouilli avec de l'ammoniaque en solution aqueuse, une augmen- 
tation considérable de l'acide pyruvique peut être constatée. 
Le filtratum de l'hydrazone de cet acide ne déposa pas 
l'hydrazone de l'acide a-céto-y-aminobntane-a-ydicarbonique. 

Déterminations quantitatives. La quantité de G 
des produits de différeutes préparations varie de 37.7 à 
41._o/^^ celle d'H de 6. 8 à 7.6 ^^ et celle d'Az de 15.— 
à 16. — \ Pour avoir quelque idée des quantités des produits 
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de transformation du pyravate d'ammoniain, qui se trouvent 
dans le mélange^ j'ai déterminé la quantité de l'aeide 
pyraviqne qu'il contient , et qui se forme par échauffement 
avec de l'eau et avec de 1 ammoniaque, et encore la quan- 
tité de l'acide a-céto-y-aminobutane-ay-dicarbonique. Ces 
déterminations ont été exécutées selon la méthode '), com- 
muniquée dans un mémoire précédent. J'ai toujours ajouté 
de Tacide chlorhydrique dilué pour dissoudre Fhydrazone 
de Tacide aminocétonique et pour neutraliser l'ammoniaque. 
Les chiffres sont corrigés pour la solubilité de Fhydrazone 
de l'acide pyruvique dans l'eau. L'acide aminocétonique , 
comme aussi l'acide pyruvique, qui se trouvent dans le 
mélange^ ont été déterminés de la manière suivante. On a 
ajouté 1 gr. du chlorhydrate de phénylhydrazine à l'état 
sec à ±0.3 gr. du mélange, dissous dans peu d'eau. La 
solution est évaporée dans le vide partiel, et ensuite Fhy- 
drazone est jetée sur le filtre avec peu d'eau, et lavée ensuite 
quelques fois avec une petite quantité d'eau, jusqu'à ce que 
le chlorhydrate de phényHiydrazine se soit dissous. Le 
mélange des hydrazones est pesé et traité ensuite avec de 
l'acide chlorhydrique dilué. L'hydrazone de l'acide pyruvique 
reste indissous; il est filtré, lavé et pesé. Par soustraction 
de cette quantité de l'hydrazone de l'acide pyruvique, 
corrigée pour la solubilité de l'hydrazone dans l'eau, de la 
quantité du mélange des hydrazones, on obtient la quantité de 
l'hydrazone de l'acide a-céto-^^-aminobutane-a-)' dicarbonique. 
La table suivante contient les quantités de ces acides 
dans les produits de différentes préparations. 



A la temp. ord. 



Ac. aminucétonique. ae. pyruv, 



Après échauff. «Tec 

de Teau. 

ac. pyruvique 



Après échauff. avec 

de l'AxH». 

ac. pyruvique. 



1 




3 


9 


47 et 48 


2 




13 et 14 


34 et 35 


56 et 59 


3 




12 et 13 


32 et 33 


62 et 63.5 


4 


20 


115 


39 5 et 40 


59 et 62.5 


5 


17 


15 


22 


47 



>) Ce Rec. XX, p. 381. 
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Le produit 1 est obtenu avec des quantités théoriques 
de la base et de Tacide; les autres sont des produits diffé- 
rents, obtenus avec de Tammoniaque en excès; 4 et 5 sont 
du même produit; l'analyse 5 a été faite environ un mois 
après 4. On voit de ces déterminations, que les produits 
B contiennent une plus grande quantité d'acide pyruvique 
non altéré, et qu'ils donnent après échauffement avec de 
l'eau une plus grande augmentation de cet acide que le 
produit A. 

La quantité de l'acide aminocétonique est presque égale 
à la différence des quantités de l'acide pyruvique^ obtenues 
après échauffement avec de l'eau et de Tammoniaque, et 
comme nous n'avons pas trouvé l'acide aminocétonique après 
échauffement avec de l'ammoniaque, il résulte de ces déter- 
minations, que cet acide est transformé par ébullition avec 
de l'ammoniaque en acide pyravique (le poids mol. de 
Tacide aminocétonique est 175 et celui de l'acide pyru- 
vique est 88). 

AzHj 

I 
CH3— C— COOH 

I -h H,0 = 2 CH3COCOOH -h AzHj. 

CHjCOCOOH 

Les analyses 4 et 5 font voir, que le produit se trans- 
forme encore sur de Tacide sulfurique. 



Absence des acides para- et métapyruvique dans le mélange. 

Le mélange, et surtout le produit B, contenant après 
échauffement avec de l'eau une quantité beaucoup plus 
grande d'acide pyruvique, il est bien possible qu'il contienne 
un produit de condensation oxygénique de l'acide pyruvique. 
Avec du chlorure de baryum il donne en solution concen- 
trée un précipité qui se dissout dans un excès de la solu- 
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tion de ce sel. Cette solutioD est précipitée par de l'alcool 
et le corps amorphe qui se dépose est filtré à la pompe, 
lavé et ensaile dissous dans Teau, précipité de noaveaa, 
etc., comme on Ta déjà indiqué pour le métapyravate de 
baryum. Par séchage à lair la masse diminue beaucoup et 
devient gommeuse. Elle se dissout cependant totalement 
dans Teau et par conséquent le parapyruvate de baryum 
ne s* est pas formé. Poar contrôle nous avons ajouté à un 
produit du chlorure de baryum et du métapyruvate de 
baryum, et cette solution a été manipulée comme nous 
l'avons indiqué. La formation du parapyruvate de baryum 
est alors facile à constater. Ainsi il résulte de ces expé- 
riences, que le produit ne contient pas Tacide meta- on 
Tacide parapyruvique. 



La phénylhydrazane de Vacide a-céto-y-aminobutane- 
a-y-dicarbonique. 

AzH, 

CH,— C-COOH 

(îlH,— C— COOH 

Az— AzH . CeHç. 

Gomme nous l'avons déjà vu, on peut se procurer cette 
hydrazone par l'addition du chlorhydrate de phénylhydra- 
zine, soit à une solution aqueuse du pyruvate d'ammonium 
qui a séjournée deux ou trois jours, soit au produit de 
décomposition du pyruvate d'ammonium, obtenu par Taction 
de l'ammoniaque alcoolique. Ainsi on obtient uq mélange de 
r hydrazone indiquée ci dessus et de l' hydrazone de l'acide 
pyruvique. Pour le débarrasser de celle-ci, le produit est 
placé, après lavage avec de Teau, dans de l'alcool de 99%. 
Ensuite l'hydrazone est filtrée, lavée avec de Talcool jusqu à 
ce que le filtratum reste incolore, et recristallisée dans de 
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l'eau boaillante. Elle cristallise en petits sphéroïdes d'aigail- 
les, qui fondent à 156^ en se décomposant. 

a4313 gt. donnèrent 0.7997 gr. 00, et 0.2427 gr. H,0. 

0^128 gr. , 0.5829 gr. CO- et 0.1767 gr. H,0. 

0.2045 gr. . 26 o.o. d^azote à 10^ et sons ane pression de 
742.8 m.m. 

0.2381 gr., chauffés à 90^, perdirent en poids 0.0161 gr., qn'ils ont 
repris bientôt à Pair. 

Trouvé : C 50.56, 50.82; H 6.26. 6.29; As 15.08; HjO 6.76. 
Cal.p.Ci.H|,04As3 + HsO: G 50.88; H 6.01; As 14.84; H3O 6.86. 

La phényihydrazone est facilement solnble dans les acides 
minéraux^ comme aussi dans les alcalis. L'eau, Téther et 
Talcool ne la dissolvent que pen à la température ordinaire. 
Pour constater si Thydrazone est pure et ne contient pas 
Thydrazone de Tacide pyruvique, on ajoute de l'acide chlor- 
hydrique, qui ne dissout qu'en quantité minime Thydrazone 
de l'acide pyruvique, tandis que Thydrazone de Tacide 
a-céto-y-aminobutane-a-7-dicarbonique y est facilement soluble. 
Le titrage avec de la potasse caustique Vio ^f ^^ employant 
le tournesol comme indicateur, fait voir que Thydrazone 
est un acide monobasique. 0.3212 gr. ont été neutralisés 
par 11.5 c. c. KOHVio»-; calculé 11.4 c. c. KOH Vio »• 
En chauffant avec de la potasse caustique en excès il n'y 
a pas de dégagement d'ammoniaque. 

Le sel acide de potassium se forme quand Thydra- 
zone (en excès) est dissoute dans une solution de carbonate 
de potassium; cette solution, placée sur de Tacide sulfurique, 
donne des aiguilles rouges, très facilement soin blés dans F eau. 

0.3026 gr. donnèrent 0.0689 gr. E3SO4. 

Trouvé: E 10.21. 
Calculé pour CisHiAAzsE + 4 0,0: E 10.40. 

L'addition d'acide chlorhydriqne au sel fait déposer 
l'bydrazone comme une huile qui se solidifie bientôt. 
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Action de Vacide chlorhydrique 8ur la phénylhydrazone 
de Facide a-céto-y-aminobutane'a'y'dicarboniqiie. 

Quand on chauffe cette bydrazone avec de Tacide chlor- 
hydrique (p. 8. 1.14), elle se dissont, et cette solution se 
prend bientôt en masse, quand on T évapore au bain-marie. 
Les aiguilles obtenues ainsi se dissolvent facilement dans 
une solution de carbonate de potassium et Tacide chlor- 
hydrique dilué les précipite de cette solution. Après cette 
manipulation le corps est blanc et son point de fusion 
est de 216^ 

0.2718 gr. donnèrent 0.6245 gr. GO. et 0.1158 gr. HsO. 

Trouvé: C 62.66; fl 4.75. 
Calculé pour C.jH.AAz.: C 62.61; H 4.34. 

Par conséquent le corps est Tacide 3-céto-4-méthyl-2- 
phényl-2 . 3-dihydro-l . 2-diazine 6-carbonique. Dans cette 
action de l'acide chlorhydrique sur Thydrazone la formation 
de chlorhydrate d'ammonium a aussi été constatée. 

La solution de Thydrazone dans de Tacide chlorhydrique, 
évaporée sur de Tacide sulfurique, dépose aussi cette diazine. 

Utrecht, Octobre 1903. 

Laboratoire de Chimie Organique de T Université 
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L'action de Taclde ehlorhydrique sur l'aeide pyruvique, 

(Quatrième Mémoire), - 
PAR M. A. W. E. DE J0N6. 



Nous avons déjà commnniqné qu'il se fonne par Taction 
de brome sur Fa . T^-lactone de Tacide a-cëtO'7-oxy butane- 
a . T'-dicarbonique l'aeide «-eéto-/î-brome-/î-butène-a . y-dicar- 
bonique; nous avons interprété cette réaction en supposant ^ 
que la liaison lactonique de Y a . y-lactone est brisée par 
rentrée de Tatome de brome. Mais il est encore possible 
de donner une autre explication, en supposant qu'il se forme 
d'abord la lactone bromée et que ce composé est transformé 
par l'acide bromhydrique in statu nascendi: 

COOH ^ COOH 

I I 

CH,— C -hBr,=:CH,— C +HBr. 

II II 
CH,— CO— CO CHBr— CO— CO 

COOH Br 

I I 

CH,-C +HBr=CH,~C-COOH = 

I I I 

CHBr— CO— CO CHBr— CO— COOH 

CH3— C-COOH 

Il -h HBr. 

CBr— CO— COOH 

Ree, d, trav. ehim. d, Pays-Bas et de la Belçtqus, 12 
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On peut vérifier laquelle de ces deax ioterprétatioDS 
est juste; car selon la première Tacide a-céto-j3-brome-j3- 
bntène-of . >^dicarboniqne ne peut pas donner de lactone, et 
selon la dernière interprétation cette possibilité n'est pas 
exclue. 

Pour cette raison nous avons tâché d'obtenir une lactone 
par Taction de l'acide snlfurique sur l'acide, méthode indi- 
quée par M. FiTTiG pour obtenir les lactones des composés 
non-saturés. Cette méthode n*a pas donné cependant le 
résultat désiré. Le corps perd du bioxyde de carbone et il 
résulte un composé QgHsOjBr, qui possède selon sa forma- 
tion une des deux formules suivantes: 



CH3— C-COOH 

Il J 

CBr— C<, 



ou CH, — CH = CBr — CO — COOH. 
H 



L'examen ultérieur doit décider, laquelle des deux doit 
être adoptée. Cette transformation de l'acide est aussi 
effectuée par l'acide chlorhydrique. Ensuite nous avons 
étudié l'action de l'anhydride acétique sur le composé. On 
obtient par cette action l'anhydride mixte de Tacide acétique 
et de l'a . y-lactone de l'acide a-céto|3-brome-/^oxybntane- 
a . 9^-dicarbonique. 

CHj.CO.O.CO.è 

iflBrCoio 

Ainsi il résulte de ces expériences, que la liaison lacto- 
nique n'est pas rompue par l'entrée du brome, mais par 
l'action de l'acide bromhydrique in statu nascendi sur la 
lactone bromée, comme nous Tavons indiqué ci-dessus. 

L'action de l'anhydride acétique sur l'éther éthylique 
acide de l'acide a-céto-/3-brome-j3-butène-a . ^dicarbonique 
donne Tanhydride mixte de ces composés; l'eau le trans- 
forme en ses composants. L'éther éthylique neutre de l'acide 



^L^, 
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a-céto-j3-batène-a . ^-dicarbonique se forme par TaetioD de 
Tacide chlorhydriqae sur la solation alcoolique de Ta .T^-lactone 
de Tacide acéto-/-oxybataDe-a . }^dicarboniqae. M« Gknvrbssb 
l'a déjà obtena par Taction de Facide cblorbydriqne sar 
Téther éthylique de l'acide pyruviqtie. 



Action de Pacide chlorhydrique ou de Fadde sulfurique sur 
V acide a-céto-p-bromo-fi-butène-a . y-dicarbonique. 

Qaand on fait bouillir cet acide avec de l'acide cblorhy- 

drique (p. s. 1. 14) aa réfrigérant ascendant; il se dégage 

da bioxyde de carbone et la solntion, évaporée partiellement 

an bain-marie, se solidifié presque totalement quand elle 

est placée sur de l'acide sulfurique. Ensuite le corps est 

séché à rair entre du papier buvard, qui absorbe une quantité 

notable de matière huileuse; le reste est recristallisé dans 

Teau. Ainsi j'ai obtenu une fois un cristal magnifique d*une 

longueur d*un centimètre. Le corps fond à 95^ 

0.3S59 gr. doDDèreDt 0.3871 gr. GO, et 0.0800 gr. U,0. 
0.1994 gr. . 0.1951 gr. AgBr (selon la méth. de Cabius). 

Tronvé: G 31.43; H 2.65; Br 41.60. 
Galenlé pour Gid^O.Br: G 81.16; U 2.59; Br 41.83. 

Le corps se forme aussi par échauffement avec de F acide 

sulfurique de Tacide indiqué ci-dessus. Une solution de 

2V2 g^' Tacide, dans 50 gr. d'acide sulfurique, diluée avec 

50 gr. d'eau, a été chauffée ± Vj heurede 135*"— 140^ La 

solution se colore en brun. Par extraction à Téther on 

sépare le composé. 

0.2657 gr. doDoèrent 0.8037 gr. GO. et 0.0690 gr. Hfi. 
Trouvé: G 81.18; U 2.89. 
Galcolé pour dH^OiBr: G 3U6; H 2.59. 

Le corps se dissout facilement dans l'alcool, Téther, 
Tacitone et le chloroforme. 
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Anhydride mixte de V décide acétique et de Va . y-lactone 
de Facide a-céto-p-brome-y-oxybutane-a .y-dicarbonique. 

CH, 

CH, . CO . . CO . C 

CHBr.CO.CO 

On obtient ce composé par évaporation sar de Tacide 
sulfariqne d'nne solution de Tacide a-céto-/}-brome-/}-batène- 
a . T'-dicarboniqae dans de Tanhydride acétique. Les cristaux 
commencent à diminuer de volume à 80^ et fondent 
ensuite à 86^ 

0.3770 gr. doDDèreDt 0.4787 gr. GO. et 0.0880 gr. B,0. 
0.3238 gr. , 0.2163 gr. AgBr (méth. Gabius). 

TrouTé: C 34.63; H 2.59; Br 28.38. 
Calculé pour CgH^BrO,: C 34.41; H 2.51; Br 28.68. 

Les cristaux deviennent huileux par l'addition d'eau et 
cette huile se dissout ensuite lentement. Le titrage de la 
solution, obtenue par décomposition du corps avec de F eau 
(en le laissant séjourner pendant 24 heures), donna pour 
résultat qu'il est devenu bibasique et qu'il devient tribaflique 
par de l'alcali en excès. 

0.2482 gr. ont été neatralisés par 17.8 ce KO H >/io ^' 0^ papier ronge 
de tournesol vire faiblement an bleu tout de suite après Faddition 
de l'alcali, mais après quelques minutes il conaer^e sa conlear); la 
solution se colore faiblement en jaune. Ensuite on a ajouté 11.5 ce. 
KOH Vio ^' ^^ o^^^o solution, colorée en jaune foncé, a été neutra- 
lisée après quelques heures par 3. — ce llsS04 Vio n. Cette solution 
ne réagit pas avec du nitrate d*argent. 

Trouvé: 17.8 o.o. et avec de Talcali en excès 26.3 ce 

Calculé pour CgHyBrOs: bibasique 17.4 ce; tribasique 26.1 ce 

L'addition de l'acide sulfurique à cette solution la décolore. 
L'extraction à l'éther donne un sirop qui be cristallise pas 
et qui se colore en brun. Par évaporation sur de l'acide 
sulfurique de la solution aqueuse de l'anhydride mixte on 
obtient aussi un sirop brun qui ne cristallise paB. 
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Anhydride mixte de Vacide acétique et de Véther éthylique 
acide de Vadde a-céto-p-brome-p-butène-a . ydicarbonique. 

ce, 

CH, . CO . . CO . C = CBr . CO . COO . C,H,. 

Ce composé se forme par l'action de Tanhydride acétique 
sur Téther éthylique de Tacide a-céto-j3-brome-j3-buténe-a . y- 
dicarbonique à la température ambiante. On obtient après 
é?aporation sur de l'acide sulfurique une huile. 

0.5185 gr. donnèrent 0.7394 gr. CO, et 0.1722 gr. H.O. 
0.3498 gr. . 0.2152 gr. AgBr (méth. Garixtb). 

Trouvé: C 38.89; fl 3.69; Br 26.16. 
Galcalé pour C^oHnOsBr: C 39.10; H 3.59; Br 25.96. 

Le corps se transforme lentement par Teau et le carbo- 
nate de potassium en ses composants. L'alcali caustique 
le dissout aussi lentement en le saponifiant totalement. Le 
titrage avec KOH Vio °- (^° ^^ laissant séjourner dans un 
excès de EOH Vio ^' jusqu'à ce que Thuile ait disparu 
totalement) donne comme résultat, que le composé devient 
tribasique (la solution devient jaune). 
0.4072 gr. ont été neatralisés par 39.8 co. EOH Vio n* Calculé 39.6 ce. 

Cette solution donne, après l'addition d'acide chlorhy- 
drique et l'extraction à Téther, l'acide a-céto-j3-brome-j3-b]Qtène- 
a . ^'-dicarbonique. 



Action de Facide chlorhydrique sur la lacione en 
solution alcoolique, 

Etber éthylique neutre de l'acide a-céto- 
jS-butène-a.T'-dicarbonique. 

CH3 . C . COOCjHs 

CH.C0.C00C,H5. 

Par l'addition de carbonate de potassium à la solution 
alcoolique de la lactone, saturée d'acide chlorhydrique et 
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ensuite étendue d'ean, ane huile se dépose, qui est séparée 
de la solution à Taide d'un entonnoir à robinet. La solution, 
extraite à l'éther, donna encore une quantité de ce composé. 

0.5408 gr,f fléchés bvlt de l'acide solfarique et du chlorure de oalcimn, 

donnèrent 1.0978 gr. 00» et 0.3216 gr. {1,0. 
0.3839 donnèrent 0.6795 gr. GO, et 0.1986 gr. H*0. 

Trouvé: C 55.36, 55.48; H 6.62, 6.62. 
Calculé pour G6H40,(GsH5)3: C 56.08; B 6.54. 

Le chlorure de calcium se dissout un peu dans l'huile. 
Celle-ci, distillée sous une pression de 28 m. m., passa de 
182 à 184^ 

0.5054 gr., obtenus par distillation, donnèrent 1.0324 gr. GO, et 
0.3067 gr. HjO. 

Trouvé: C 55.71; H 6.76. 
Galculé pour CeH^OtCGsHs),: G 56.08; H 6.54. 

M. Genvrbssb ^) Ta déjà obtenue par l'action de l'acide 
chlorhydrique sur Téther éthylique de Facide pyruvique. 
Selon lui le point d'ébullition de Téther sons une pression 
de 20 m. m. est de 170 à 172^ et vers 225® sous la pres- 
sion ordinaire. L'éther se décompose aussi fortement par la 
distillation sous pression ordinaire. 

La détermination cryoscopique en solution benzénique 
donna pour résultat que sa formule moléculaire est Gj g H, 4O5. 

1.241 gr., dissous dans 16.31 gr. de benzène, causèrent un abaissement 
du point de congélation de 1.617°. 

Poids mol. Trouvé: 235. 
Calculé pour CuH^O,: 214. 

En dissolvant Téther dans une solution alcoolique de 
phénylhydrazine libre, en évaporant cette solution sur de 
l'acide sulfurique, et en agitant le résidu avec de l'acide 
chlorhydrique dilué, Thydrazone se dépose à l'état de sirop 
brun, qui ne cristallise pas. 



Bul. d. 1. soc. chim. de Paris [8] 9, p. 877. 
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Combinaison de V acide a-céto-y'Oxybutane-a, ydicar- 
bonique avec le sulfite de sodium. 

Cinq gr. de Va. )f-lactone de Tacide a-céto-^-oxybutane- 
«• }^dicarboDiqne ont été neatralisés par 4.5 gr. de carbo- 
nate de sodium cristallisé; ensuite on a ajouté du bisulfite 
de sodium en quantité théorique. Cette solution, placée sur 
de Tacide sulfurique, devint gommeuse; il n'était pas 
possible de la faire cristalliser. Pour y arriver, je l'ai neu- 
tralisée avec de la soude caustique; au bout de quelques 
mois elle s'était solidifiée presque totalement. Le corps fut 
ensuite dissout dans peu d'eau, et précipité par de Talcool 
à ^rétat d'huile qui cristallise en y ajoutant un germe de 
la combinaison. 

0.7461 gr., oxydés par du EClO, et de l'HCl, donnèrent 0.8780 gr. 
BaSO^. 

0.4740 gr. donnèrent 0.2191 gr. Na,S04. 

0.8334 gr. perdirent à 105°— IIO"" 0.0967 gr. 

Trouvé: S 6.96; Na 14.97; HjO 29.— 
Calculé p. CgHANa + NaHSO, H- 7 H5O: S 7.11; Na 15.31; H.0 28.— 

Le corps donne l'hydrazone de l'acide a-céto-^^oxy butane- 
a. ^^ dicarbonique. 



Action de Vadde chlorhydrique (p,s. L19) sur Va.y 

lactone de Vhydrazone de Vacide ct-céto-y 

oxy butane- u. y-dicarbonique. 

Nous avons déjà communiqué ^), qu'il se forme par cette 
action un composé Gi^Hi^OjAz, qui, par de la soude caus- 
tique, est transformé dans le composé C12H9O4AZ 4- H^O et 
de l'ammoniaque. Pour déterminer la formule de structure 
de ces corps j'ai fait encore quelques expériences. Par 
ébullition de CuHjqOjAzj avec de l'anhydride acétique 



Ann. 319, p. 126. 
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et évaporatioD au baiu-marie le composé acétylé se fonae 
en aigaillea blanches. Le corps ne se dissout pas dans Tean 
boaillante. L'alcool le dissout en se colorant en jaune; en 
ajoutant de Teau il se précipite. Aussi par ébuUition avec 
du carbonate, de sodium il se dissout en donnant une solu- 
tion jaune, et la solution refroidie dépose des aiguilles. La 
soude caustique le dissout à la température ambiante en se 
colorant en jaune; l'acide chlorhydrique le précipite de cette 
solution. Recristallisé suivant une de ces méthodes, le corps 
commence à diminuer de volume à 255^; il se décompose 
à 264^ 

0.1950 gr. donnèrent 0.4396 gr. GO, et 0.0809 gr. H.O. 
0.2037 gr. , 18.5 e. c. d*azote à 14^ et sous une pressioD 
de 745 m.m. 

Trouvé: C 61.48; H 4.61; Az. 10.62. 
Calonlé poar GisH,0,Azs .COGB,: G 61.76; H 4.41; Az 10.29. 

Le composé C^^E^O^ki + H^O se dissout dans de Tacide 
nitrique à la température ambiante; Teau précipite le corps 
uitré, fondant à 21 8^ 

0.2326 gr. donnèrent 0.4164 gr. CO. et 0.0813 gr. H-O 
0.2907 gr. . 23.1 o. c. d'azote à 9^ et sone nne pression de 
763 m.m. 

Trouvé: G 48.82; H 8.88; Az 9.69. 
Galoulé pour GisBsO^Az. AzO, + H,0: G 48.98; H 3.40; Az 9.52. 

Utrecht, Décembre 1903. 

Labor. d. Chim, Organ. de VUniv, 
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^application de là méthode optique de Tyndall permet-elle 

la démon§tration de la présence des molécules dans 

les dissolutions? 

PAR M, M. C. A. LOBRY DE BRUYN et L. K. WOLFP. 
(Communiqué par M. Lobry de Bruyn). 



1. Dans nn important mémoire '), paru il y a quelques 
années sur la diffusion de la lumière dans les solutions, 
W. Spring a décrit un moyen, découvert par lui, de pré- 
parer des solutions (aqueuses) optiquement vides, c'est à 
dire des liquides dans lesquels un faisceau de lumière 
intense, que Ton projette au travers de leur masse, devient 
invisible. C'est d'ailleurs rextension, aux liquides, de Texpé- 
rience que Ttnuall a appliquée depuis longtemps aux gaz. 
Spring est arrivé à ce résultat en provoquant dans un 
liquide la production d'un précipité colloïdal d'un hydroxyde 
métallique non soluble et en permettant à la précipitation 
de s'accomplir, à Tabri de l'air. Les particules ténues qui 
flottent toujours dans l'eau (même après distillation) sont 
entraînées par le précipité colloïdal au cours de sa préci- 
pitation au fond des récipients. 

Spring a fait un grand nombre d'essais avec des solutions 
aqueuses de sels et de substances colloïdes; il a en outre 
répété, corrigé et étendu les expériences de Linubr et de 



Ce Recueil, 18, ir,3, 231 (1.^99). 

Rec. d. trav. chim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 13 
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PicTON (qui igooraient alors la préparation et donc aassi 
Texistence des liquides optiquement vides). Il démontre que 
les solutions des sels alcalins et alcalino-terreux peuvent 
être rendues optiquement vides *), mais que parmi les solu- 
tions des métauj: légers et lourds, il en existe plusieurs 
(telles que celles de FeCls, Alj(S04)5, CuSO^, des sels 
dé Cr, Pb et Hg) qui présentent une luminescence, qui 
augmente par la dilution et diminue par Taddition d'acides. 
Spri.ng y appelle Tattention, qu'il s*agit dans ces cas de la 
dissociation hydrolytique qui provoque la formation d'hy- 
droxydes métalliques ou de sels basiques, sans que le liquide 
paraisse devenir trouble à la lumière ordinaire du jour; il 
a démontré aussi que le liquide renferme des particules 
ultra-microscopiques, que le microscope ne permet pas de 
déceler par les procédés habituels, qu'il s'agit donc de 
solution ^incomplètes", même dans les cas où on ne le 
soupçonne pas. ^) 

L'examen des solutions colloïdales ^proprement dites ' a 
permis à Spuing de confirmer les recherches de Prange sur 
Tarqent colloïdal ^), et celles de Linder et Picton et de les 
étendre. Il a donc aussi observé que, lorsqu'on examine 
toutes ces solutions au moyen d'un faisceau ou d'un cône 
de lumière intense, ces solutions présentent une vive 
luminescence^ sont donc en réalité troubles, et doivent être 
considérées comme des solution non homogènes ou incomplètes. 

Spring, en se basant sur ses recherches, croit pouvoir 
interpréter la question, si souvent discutée au cours des 
dernières années, de la nature des solutions colloïdales ou 
pseudo-solutions, en admettant que ces solutions, soumises à 
un faisceau lumineux intense, présentent une réflexion ou 



') Ces solatioos présenteDt donc, ainsi que le fait observer Spring, une 
homogénéité vis-à-vis d'un rayon lumineux, semblable à celle d'un gaz. 

^) „L'hydrate du métal, bien que tenu en solution, a repris suffiBam- 
ment d'individualité pour que l'homogénéité de la solution soit rompue" 
(loc. cit., p. 245). 

") Ce Rec. 9, 121. (1890). 
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diffusion lumineuse, tandis qu« les solutions „ véritables" 
peuvent être obtenues à Tétat optiquement vide ^). 

2. Au cours de la discussion qui s'est élevée entre 
Stoeckl et Vanlno ^) d'une part, et Zsigmoindy ^) d'autre 
part, au sujet du caractère des solutions colloïdales et en 
particulier des solutions colloïdales de Tor, ce dernier auteur 
a soutenu l'idée qu'il s'agit ici de solutions „réelles, totale- 
ment homogènes", tandis que les deux premiers chimistes, 
de même que Brbdig d'ailleurs, ont considéré ces ^solutions" 
comme des suspensions. J'ai à cette époque fixé l'attention 
sur le fait que cette question prend un autre caractère, 
lorsqu'on compare les dimensions maximales des particules 
présentes dans la plupart des soi-disantes pseudo solutions, 
avec les dimensions des molécules réelles *). 

On peut évaluer de deux manières différentes, par voie 
physique et par voie chimique, la grandeur des particules 
présentes dans les solutions colloïdales; ces évaluations con- 
duisent au même résultat, notamment à la conclusion que 
leur diamètre doit comporter au maximum b fi fij souvent 
moins. Si l'on se souvient que le diamètre des molécules 
présente une longueur environ dix fois moindre que celui 
des plus grandes particules présentes dans les pseudo-solu- 
tions, et si l'on remarque en même temps que les dimensions 
des molécules des substances à poids moléculaire élevé 
doivent atteindre de très près les dimensions des particules 
présentes dans beaucoup de pseudo-solutions, ou s'aperçoit 
de la difficulté d'établir une distinction bien nette, et on 
comprend qu'il ne sera probablement pas possible de taire 
une séparation véritable. 



^) Voir aussi le travail de Spring, .Sur la floculation des milieux 
troubles" ainsi que la littérature qui s'y trouve mentionnée; Ce Rec. 19, 
204 (1900). 

') Z. Physik. Ch. 30, 98 et 34, 378. 

») Z. Physik. Ch. 33, 63. 

*) Ce Rec. 19, 251 (1900). Réunion de la Société pour Tavancement 
dea sciences etc., Amsterdam, Nov. 1898. 
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La difficulté qai se présente ici est da même genre que 
celle qu'amène la question de donner une définition phy- 
sique de la notion phase, et d'établir une distinction 
entre les termes homogène et non homogène dans le 
sens que Gibbs leur donne dans son théorème des phases. 
On a, comme Ton sait, essayé de fixer comme critérium à 
la délimitation, notamment Texistence ou la non-existence 
d'actions superficielles entre la substance ^dissoute" et le 
dissolvant. Il resterait cependant à déterminer quelles 
doivent être les dimensions des particules dissoutes par 
rapport à celles du milieu dans lequel elles se trouvent 
pour que les actions de surface puissent s'observer? Existe- 
t-il ici de la continuité? La distinction ne nous échappe-t- 
elle pas ici entre les notions solide et fluide, notions qui 
du reste ne sont pas applicables aux molécules elles-mêmes? 

A la fin de cette communication j'annonçais que je 
m'occupais d'essais en vue d'essayer, en appliquant les 
méthodes de Tvndall et de Spring, de démontrer l'existence 
ou l'absence d'une continuité entre les solutions véritables 
et les pseudo-solutions. Si la distinction que Sprikg admet- 
tait entre ces deux groupes de solutions n'existait pas, il 
serait possible de préparer des solutions ^véritables" de 
substances à poids moléculaire élevé, débarrassées des par- 
ticules flottantes, et cependant non optiquement vides, dans 
lesquelles un cône lumineux produirait une luminescence 
appréciable; en même temps la lumière rayonnée par cette 
luminescence perpendiculairement à sa direction devrait 
être polarisée. 

3. Tandis que je m'occupais de ces recherches, Sprikg 
publiait un nouveau mémoire *) sur l'examen du verre 
coloré par des métaux, au moyen de la méthode optique. 

Outre l'étude du verre coloré par le cuivre, l'argent et 
d'autres métaux, Spring a fait en premier lieu celle du 
verre à l'or ou verre rubis. Comme on sait on prépare ce 



') Ce Rec. 19, 839 (1900). Sur rillumiDation de quelques sortes de verre. 
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verre en introdaisant dans la masse fondue quelques dix- 
millièmes de chlorure d'or; on obtient d'abord un verre 
non coloré; en le chauffant plus longtemps on observe 
la production d'une coloration rose qui se transforme peu 
à peu en la belle couleur rouge du verre rubis. Si on 
maintient plus longtemps encore le verre à Tetat fondu ^ la 
couleur devient bleue, puis brune, jusqu'à ce que finale- 
ment Tor se présente en petits points métalliques et pro- 
voque un trouble visible à l'oeil nu. 

L'examen optique montre que le verre obtenu en premier 
lieu est bien optiquement vide, que dans le verre rose on 
peut observer une luminescence, tandis que dans les autres 
verres l'intensité augmente suivant l'ordre indiqué. Spbinc 
tire de ce fait la conclusion que les particules de l'or con- 
tenues dans le premier verre non coloré, et qui doivent se 
produire directement aux dépens du chlorure d'or à la 
température du verre fondu, sont encore si petites qu'elles 
ne produisent plus de difiraction de la lumière ^) (de l'in- 
tensité de celle qu'il a utilisée), que tout au moins cette 
diffraction ne se laisse plus percevoir, tandis que cette 
perception se produit dans le cas des verres colorés. Les 
particules de l'or ont alors dans le verre bleu et brun de 
plus grandes dimensions que dans le verre rubis propre- 
ment dit. ^). 



') Siedeutopf et Zsigmondt comparent l'or présent dans ce verre au 
sacre dissont dans Teau (Ann. der Phys. 10, p. 30 (1903)). 

*) Dans de précédentes recherches sur Tétat physique de corps inso- 
lubles formés dans un milieu de gélatine (Rec. 19, 236 (1900), voir 
Versl. E. Akad., Juin 1898), j'ai préparé de la gélatine-rubis, tout 
à fait comparable au verre rubis. Lorsque Ton maintient ce pro- 
duit plus on moins longtemps à l'état fondu, on peut par solidification 
obtenir aussi diverses gélatines à l'or, par exemple une gélatine 
colorée en bleu, et aussi des gélatines qui, à la lumière transmise, 
paraissent rouge limpide et à la lumière réflexie faiblement troubles. 
Ces modifications qui se produisent dans le verre rubis et dans la 
gélatine-rubis sont, comme je l'ai constaté, complètement comparables 
avec la maturation du gélatinobromure d'argent de la plaque photo- 
graphique. Ici aussi on obtient, en mélangeant la solution de bromure 
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Il faat encore rappeler ici que Spring a renoncé, dans 
son dernier mémoire, à Topinion qu'il avait exprimée autre- 
fois, que la production on Tabsence d'une réflexion interne 
de lumière pourrait être un critérium pour distinguer les 
pseudo-solutions des solutions véritables. Il fait valoir main- 
tenant la possibilité que les liquides optiquement vides qu'il 
a préparés, quoique débarrassés des particules qui y flottent, 
sont bien optiquement vides pour la lumière de l'intensité 
qu'il a pu appliquer, mais que pour une lumière de très 
grande intensité il n'existe pas de substances optiquement 
vides, parce qu'alors la lumière „se réfléchirait sur les 
molécules elles-mêmes". 

4. Les recherches intéressantes de Siedbktopp et de 
ZsiGMONDY *) sur l'apparition à l'état visible et sur la gran- 
deur de particules ultra-microscopiques, en particulier dans 
les verres-rubis à l'or, doivent être considérées comme une 
extension importante des dernières expériences de Spring. 
Ils ont résolu la réflexion lumineuse trouble, obtenue au 
moyen de lumière intense dans du verre rubis, dans de 
petits points lumineux en l'examinant au microscope, 
de la même manière, ainsi que Cotton et Mouton *) l'expri- 
ment si exactement 5 que Tastronome constate la présence 
d'étoiles en examinant au moyen de la lunette la voie 
lactée ou certaines nébnleuses. Siedentopp et Zsigmonht ont, 
en comptant les points lumineux de l'or, et en mettant le 
nombre obtenu en rapport avec la teneur en or du verre, 



et celle d'argent, d*abord nne gélatine limpide tout à fait transparente; 
mais si on abandonne le tout au repos ou si on laisse la fusion se pro- 
longer, il se produit lentement nn trouble apparent àlasnitederaggln- 
tination des molécules de AgBr d'abord séparées (et avec eelai-oi 
apparaît aussi la sensibilité à la lumière). 

L'apparition à l'état visible du soufre formé par la décomposition de 
l'acide thiosulfurique libre permet la même conception (Hollehan, 
Ce Rec. 14, 71; Z. f. Physik. Chem. 17, 753. Lobrt de Bbutn. Ce 
Rec. 19, 242; Ber. 35, 1079). 

*) Ann. der Physik, 10, 1, ll903i. 

') C. R. 136, 1657 (1903); Rev. gén. d. Se. 1903. 1184. 
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calcalé les dimensions des particules; ils sont arrivés ainsi 
e. a. à des diamètres 4 à 1 (it^. Gomme on le voit, on 
arrive par des voies différentes à obtenir une même valeur 
maximale pour le diamètre des particules présentes dans 
les pseudo-solutions. 

5. Au début de mes recherches en 1900^ et après la 
publication des premiers mémoires de Spring, j'ai reprisses 
expériences, et constaté par des essais comparatifs que l'on 
peut obtenir le plus rapidement des solutions optiquement 
vides en se servant d'hydroxyde de zinc. A cet effet j'ai 
d'abord ajouté à Teau ou aux solutions un volume déter- 
miné d'une solution de chlorure ou de bromure de zinc, et 
j'ai décomposé ensuite le sel par une quantité équivalente 
de soude caustique. Après avoir agité lentement les liquides 
contenus dans des bouteilles bien fermées , je les ai aban- 
donnés au repos; au bout de quelques jours, et après un 
temps plus long dans le cas de solutions concentrées, Thy- 
droxyde est partiellement précipité, de sorte que le liquide 
surnageant peut être facilement examiné au moyen d'un 
faisceau de lumière électrique. 

Les expériences, faites avec ces liquides, ont montré, 
ainsi que Spring l'avait trouvé, que l'eau et des solutions 
aqueuses de sels inorganiques (p. e. de NaBr et de BaBrj) 
peuvent être obtenues optiquement vides; l'urée aussi ne 
donne pas non plus de luminescence; d'autre part il se 
produit une réflexion lumineuse appréciable, quand on traite 
par rhydroxyde de zinc des solutions de saccharose et de 
raffinose; la lumière que le faisceau lumineux réfléchit 
perpendiculairement à sa direction est polarisé et l'extinc- 
tion observée est complète ou presque complète ^). Les 
quelques essais effectués avec des solutions d'alcool méthy- 
lique et éthylique n'ont pas donné de résultat défini, car 



') Une grande quantité de la solution de saccharose fut incinérée, 
après addition d'une trace d'acide sulfurique et évaporation; Texamen 
des cendres n'a pas décelé la moindre trace de zinc. 
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je n'ai pas réussi alors à rendre ces liquides (traités par 
ZnBr^ et la potasse alcoolique) optiquement vides avec 
certitude. J*ai bien constaté que dans une solution satnrée 
de Nal dans Talcool étbylique, traitée par ZnBr, et de la 
potasse alcoolique, il se produit une luminescence plus 
intense, dont la lumière était polarisée, que dans l'alcool seul. 

A ce moment-là je n'ai pas publié ces observations, parce 
que je comptais d'abord les répéter sur une plus grande 
échelle; actuellement j'ai eu, en collaboration avec M. L. K. 
WoLFF, et depuis environ neuf mois, l'occasion de pouvoir 
continuer ces recherches. Je vais exposer avec quelques 
détails la manière dont nous avons travaillé. 

6. Les essais ont été effectués dans de petits flacons de 
100 ou de 50 c.cm.; dans le cas de produits chers on 
difiSciles à obtenir (par ex. le raffinose), il a été fait usage 
de flacons de 30 ccm. Chaque flacon de 100 ccm. 
reçoit d'abord les '/^ de son contenu du liquide à 
étudier, puis 9 ccm. d'une solution de chlorure de zinc 
(1.33 normale), enfin une quantité équivalente (5.4 c.cm.) 
d'une solution de NaOH (2.22 normale); ces solutions sont 
introduites lentement et goutte à goutte en agitant sans 
cesse: enfin les flacons sont presque complètement remplis 
et agités lentement. 

Pour chaque essai il a été préparé ainsi 5 à 7 flacons 
à même contenu; après un repos d'un ou de plusieurs 
jours, l'hydroxyde de zinc s'est précipité à moitié ou aux 
deux tiers; le liquide surnageant peut être examiné et 
comparé avec les flacons contenant le dissolvant seul, traités 
de la même manière. 

Au cours de la préparation des flacons d'expériences, il 
a été constaté qu'un très léger excès d'alcali transforme 
petit à petit le précipité colloïdal à l'état cristallin, ce qui 
amène au résultat que les solutions ne sont ou ne restent 
pas optiquement vides. On obtient le meilleur résultat quand 
on fait en sorte de précipiter tout le zinc et d'avoir un 
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liqaidc à réaction neutre^ toat au plus à peine alcaliue '). 

Comme, ainsi que Ton sait, presque toutes les substances 
organiques, que Ton examine à une lumière intense, sont 
fluorescentes, nous avons eu soin en étudiant ces corps, 
employés comme substances à dissoudre ou comme dissol- 
vants, de colorer le faisceau lumineux en jaune en lui faisant 
traverser une solution d'acide picrique. 

Nous avons, dans nos recherches sur des sels inorganiques 
dissous dans Tcau, obtenu des résultats qui concordent avec 
ceux de Spring. Ces solutions sont optiquement vides quand 
on les examine à Taide d'un faisceau de lumière élec- 
trique provenant d'une lampe de Diibosgq (courant de ± 70 
volts). Nous avons obtenu les mêmes résultats avec des 
solutions à 10% d'urée, d'acétamidc, d'alcool méthylique 
et d'alcool éthylique dans l'eau; nous n'avons pas non plus 
pu constater avec certitude une réflexion lumineuse interne 
dans le cas de l'alcool propylique et de l'alcool isobuty- 
lique, dissous dans l'eau. 

Par contre une solution à 6\ de saccharose (Cj^Hj^O,, = 
342), traitée par le chlorure de zinc et la soude caustique, 
présente une faible luminescence qui rayonne de la lumière 
polarisée; la luminescence augmente un peu pour des solu- 
tions à 16 et 25%. De même on observe une réflexion de 
lumière dans des solutions à 5, 10 et 15% de raffinose 
(C,8H320jç = b04). Nous avons répété ces essais à plusieurs 
reprises et avons obtenu chaque fois les mêmes résultats; 
ils confit ment ainsi les expériences faites antérieurement^). 



') On obtient aussi de Teau optiquement vide quand on se sert de 
ferrocyanure de potassium et de chJorure de zinc; il faut employer 
dans ce cas seulement le */io des quantités que l'on utilise dans le cas 
de la soude; il faut aussi d'abord verser le ferrocyanure et puis laisser 
arriver goutte à goutte uue quantité équivalente de chlorure de zinc 
en solution, et non inversement. 

^) Des solutions concentrées de glucose donnent aussi nne lumines- 
cence. Dans lie telles solutions il peut se produire des associations des 
molécules avec le dissolvant, et avec elles-mêmes. 



Digitized by 



Google 



164 

Puisque dans des solutions qui renferment 5 à 10 ^/^ de 
saccharose ou de raffinose, d'après des déterminations cryos- 
copiques, les molécules existent réellement telles quelles, 
nous croyons pouvoir tirer la conclusion que ces molécules, 
quand elles sont dissoutes dans Teau, trahissent leur pré- 
sence par la diffraction de la lumière provenant d'une sour- 
ce de lumière intense, laquelle lumière est en outre polarisée. 

7. Nous n'avons pas rencontré de corps bien cristallisés, 
faciles à obtenir en quantité suffisante^ à poids moléculaire 
plus élevé que celui du raffinose, et solubies dans l'eaa, 
qui en outre sont indifférents vis-à-vis de Thydroxyde de 
zinc ^). Nous avons fait des expériences avec l'acide pbos- 
phomolybdique cristallisé, acide complexe de la composi- 
tion PjOg . 24 M0O3 (avec un poids moléculaire de ± 3600). 
Nous avons comparé une solution aqueuse, complètement 
limpide à la lumière du jour, avec l'eau au moyen de 
laquelle la solution avait été obtenue. Tandis que l'ean 
elle-même a produit une légère luminescence, provenant de 
particules ultra-microscopiques flottantes ^ la solution d'acide 
phosphomolybdique a provoqué une luminescence plus intense. 
1) ne nous semble pas invraisemblable qu'il se produit ici 
une dissociation hydrolytique (accompagnée probablement 
par une diffraction produite par les molécules elles-mêmes), 
parce que la solution aqueuse de Tacide, comme on sait, 
dépose lentement de l'acide molybdiqne libre. Nous n'avons 
d'ailleurs pas observé une augmentatibn de la réflexion de 
la lumière en diluant, et en augmentant ainsi l'hydrolyse^ 
ainsi que Spring l'a constaté pour plusieurs sels métalliques. 

Parmi les corps solubies dans les dissolvants organiques 
il en existe bien plus qui soient susceptibles de donner 
quelque résultat positif. Dans ce but noue avons mis en 
expérience les éthers benzoylés de la mannite, de la dulcite 

On n'obtient aucun résultat avec une solution concentrée deferro* 
cyanure de potassium (p. mol. 316), dans laquelle il se produit un préci- 
pité colloïdal sous l'action d'un peu de chlorure de zinc. Le précipité 
est cristallin et ne précipite pas totalement. 



Digitized by 



Google 



165 

et du ralBoose ^), ainsi que la tristéanue^ substances dont 
le poids moléculaire s'élève de ± 800 à 1300. Comme 
dissolvants nous avons employé l'alcool méthylique, le chlo> 
roforme et Téther acétique; comme nous n'avions à notre 
disposition aucun moyen pour débarrasser ces liquides des 
particules qui y flottent^ nous avons dû travailler par com- 
paraison, en examinant la solution et le dissolvant, tons 
deux filtrés par du papier à filtrer durci. Il faut remarquer 
d'abord que Téther acétique, dont nous avons fait usage, 
ne présentait qu'une très faible luminescence. Pour sup- 
primer autant que possible la fluorescence, nous avons 
travaillé avec de la lumière jaune. 

Le résultat des expériences faites avec des solutions de 
1 à 57o Q'a ^^^ douteux dans aucun des cas; la lumines- 
cence produite dans les dissolutions était très nettement 
plus forte, souvent, comme dans le cas de la tristéarine et 
du benzoylraffinose , beaucoup plus forte que la réflexion 
constatée dans le dissolvant. La lumière qui se réfléchit 
latéralement est également polarisée ^). 

Nous croyons pouvoir tirer de nos recherches la conclu- 
sion, qu'il faut répondre affirmativement à la question posée 
comme titre de cette communication, et que par conséquent 
les solutions ^véritables" de substances à poids moléculaire 
élevé sont susceptibles de provoquer la difl^raction de la 
lumière. Ce résultat indique donc la continuité entre les 
solutions vraies et les pseudo-solutions. 

Dans un travail intéressant paru récemment, intitulé 



') Le dérivé du raffinose se trouve décrit dans la littérature comme 
octobenzoate ; il n'est pas certain cependant que la molécule renferme 
hait groupes benzoyliques. Les deux autres sont des hexabenzoates. 
Pour la tristéarine nous avons trouvé par abaissement du point de 
congélation dans le chloroforme un p. mol. de 867, calculé 866 (4.515 gr. 
pour 100 gr. CHCI.^, abaissement constaté 0.187''). 

') Kn examinant au moyen d^in nicol, la réflexion de la lumière 
ne disparait pas complètement. La question est donc de savoir si, 
malgré Temploi de la lumière jaune, il se produit encore une fluores- 
cence ou bien s'il s'agit ici d'une polarisation elliptique. 
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„EiQe Théorie der KoUoïde and Snapensionen", T. Billitzbr ') 
arrive par une tonte autre voie à la même conclasioD; qn'il 
existe nne continuité entre les suspensions, les solutions 
colloïdales et les solutions véritables. Comme cet auteur 
admet que les particules présentes dans les solutions col- 
loïdales donnent naissance à des ions (comme il Ta démon- 
tré pour la solution colloïdale de platine), il étend ainsi 
cette continuité aux dissolutions des électrolytes La con 
ception de B. est donc concordante avec la nôtre. 

Arthur MUller a donné il y a quelques mois ^) une 
classification des colloïdes, dans laquelle il fait une distinction 
entre les „Suspensionen feiner Teile'', comme dans le cas 
de métaux, et les ^solutions de combinaisons à poids molé- 
culaire élevé'', comme dans le cas des albuminoïdes, de 
Tamidon, de la dextrine etc. Les premières n'exerceraient 
pas nne pression osmotique et ne seraient pas difiFhsibles, 
les dernières par contre le seraient en faible proportion. 

Quoique MUllbr parle de „principiell verschiedene 
Gebilde", il admet cependant la possibilité de „gewisse 
Uebergânge dieser beiden KOrpergruppen". Nous croyons 
que dès à présent cette distinction ne peut plus être 
maintenue. 

8. Il n'est certainement pas impossible, comme Spring 
d'ailleurs le dit dans son dernier mémoire, que les dissolu- 
tions optiquement vides qu'il a obtenues, ainsi que Teau, 
ne se montreront pas optiquement vides lorsqu'on les 
étudiera avec des sources très intenses de lumière. La 
grandeur maximale des particules qui sont en état de pro- 
voquer la diffraction de la lumière est selon Rayleigh 
± Vioo^î ^* grandeur minimale peut, selon le même phy- 
sicien, descendre à environ Viooo ^' ^^^ Raylbigh a énoncé 
en 1899 Tidée que la coloration bleue du ciel est produite 
par la diffraction de la lumière dans les molécules de l'air. 



Z. f. Physik. Ch. 45, 307, 324 (1903). 
2) Z. f. anorg. Chern. 36, 340 (1903). 
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Qaoiqne Ton soit tenté d'attribuer platôt cette coloration 
bleue à la couleur propre de Tun des constituants de 
notre atmosphère, notamment de l'oxygène, il résulte cepen- 
dant de la conception de Rayleigh que Ton ne trouve pas 
d'inconvénient en physique à admettre que la diffraction de 
la lumière peut se produire dans des particules aussi petites 
qae les molécules de Tazote et de Toxygène. Il ne saurait 
être alors étonnant que cette diffraction puisse se produire 
dans des molécules dont le poids moléculaire s'élève de 
ifc 300 à 1300 '). 



') A. CoTTON et H. Mouton ont récemment employé (C. R. 136,657) 
l'altramicroseope de Sibdentopf et Zsigmondt pour étudier nne bac- 
térie (la Peripoeemonia bovin a), dont les dimensions sont à la 
limite de la visibilité da microscope, et ils sont arrivés à un résultat 
positif. Us n'ont rencontré aucun obstacle de la part des particules 
altramicroscopiques présentes en quantité considérable dans toutes 
les eaux; ils communiquent qu'il ont aperçu les particules illuminées 
et en mouvement, mais seulement après addition de la culture des 
bactéries. En admettant que les dimensions de ces bactéries se trou- 
vent à la limite de la visibilité microscopique, on arrive à des dimen- 
sions d'environ 100 ti Hf et les particules présentes dans l'eau, à dimen- 
sions plus faibles, n'ont présenté évidemment aucun obstacle. 

On ne peut dire la même chose d'une partie des observations faites 
récemment par £. Raehlmann (Mtinch. nied. Wochenschr. 50, 2089, 
Gh. Gentr. bl. 1904, I). Que Raehlmann ait pu apercevoir des parti- 
cules sons forme de petits points brillants au moyen de Tultramicros- 
cope dans une solution d'albumine, voilà qui n'a pas lieu d'étonner 
après les recherchts de Siedentopf et de Zsiqhondy; ceci d'ailleurs 
a été prédit par ces savants. Cependant M. R. prétend avoir également 
vu ces particules dans des solutions de glucose et de lactose; il dit: 
„von Eohlenhydraten untersuchte ich Dextrin, Gummi arab.. Trauben- 
zucker und Milchzuckcr. Sie haben sâmmtlich viel Uebereinstimmendes 
in ihrem mikroskopischen Aussehen. Ihre wâsserigen Ldsungen zeigen 
eino Menge von grôsseren und kleineren Teilchen (sâmmtlich ultra- 
mikroskopisoh !), welche das Licht grôsstentheils polarisieren". Or il 
n'est nulle part mentionné, que ces dissolutions soient au préalable 
débarrassées des particules qui flottent dans ce milieu; ces particules 
doivent à un très haut degré avoir produit des erreurs. 

Il est assez certain que, dans le cas du glucose et du lactose, Rabhl- 
MANK a obfiervé seulement ces particules flottantes quand il parle de 
particules plus grandes ou plus petites qui seraient présentes. Aussi 
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11 semble important de reprendre les recherches, du genre 
de celles qui sont communiquées dans ce mémoire, sur une 
plus grande échelle et avec les ressources dont dispose un 
laboratoire de physique. 

Amsterdam, Janvier 1904. 

Lah, d. Chim. Organ, de VUniv. 



il est étonnant que la dextrine et la gomme (dont les solutions 
limpides examinées avec un faisceau de lumière électrique donnent 
une luminescence si forte) ,in ihrem mikroskopisohen Âussehen" aient 
beaucoup de points de concordance avec le glucose et le lactose, dont 
les lolutions, purifiées par la méthode de SpbinGi ne présentent qu^nne 
réflexion faible. Enfin il faut signaler que Siedbntopf et Zsighondy 
admettent que la limite ultime du diamètre des particules visibles 
comme petits points brillants à Tultramicroscope, comporte -±5^^; le 
diamètre des molécules de glucose et de lactose est certainement 
beaucoup plus petit. 

Sans aucun doute, on constatera que dans l'examen ultramicrosco- 
pique des solutions la présence universelle de particules flottantes 
ultramicroscopiques (qui ne sont certainement pas en repos) présentera 
de sérieux inconvénients; Siboentopf et Zsigmomdy semblent être 
parvenus à débarrasser Teau de ces particules par des congélatious 
répétées (1. c. p. 15). 
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Notice §ur Taction de Teau oxygénée sur le§ acides 
a-cétoniques et sur les dicétones 1. 2, 

PAB M. A. F. HOLLEMAN. 



Quelques acides aromatiques ne peuvent être obtenus que 
par PintroductioD préliminaire du groupe acétyle dans le 
noyau benzéuique, suivie par Toxydation de ce groupe. 
Cette oxydation cependant donne souvent un rendement 
assez mauvais; on réussit dans la plupart des cas facile- 
ment à obtenir Tacide a cétooique correspondant, mais sa 
conversion dans Facide désiré a souvent des difficultés. 

J*ai trouvé qu'on peut les surmonter facilement en atta- 
quant les acides a-cétouiques avec de l'eau oxygénée, qui 
agit à peu prés quantitativement dans le sens de Téquation: 

R.CO.CO.H • CO,H 

= K.CO.OH-h I (=00, -hH,0). 

H- HO . 011 OH 

En voici les exemples: 

1. Acide pyruvique CH3.CO.COjH. Cet acide fut 
dissous dans environ trois fois son volume d'eau; ensuite 
on ajouta à la solution un peu plus que la quantité cal- 
culée d'eau oxygénée de 30 ^/^ de la maison Mehck. Après 
quelques moments une vive effervescence eut lieu d'un gaz 
troublant Teau de chaux. La liqueur restant dans le matras 
avait toutes les propriétés d'une solution diluée d'acide 
acétique. 
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2. Acide benzoylformique CgHj . CO . COjH. En 
traitant celui-ci de la même manière il donne quantitativement 
du dioxyde de carbone et de l'acide benzoïque. 0.1096 gr. 
exigèrent pour leur neutralisation 17.9 cM'. d'eau de baryte 
Vjqïï-; calculé pour acide benzoïque 17.9 cM^ 

3. Acide thiènylglyoxylique C4H3S.CO.COaH. 
A 1.5 gr. de l'acide on ajouta 20 cM^ d'eau, ensuite 1. 2gr. 
d'eau oxygénée de 30 ^/q. A la température ordinaire l'action 
fut lente; on chauffa un peu et pour finir l'opération la 
températuie fut portée un moment à l'ébuUition. L'acide 
thiènylglyoxylique n'étant pas parfaitement pur, la liqueur 
était colorée un peu, mais devint incolore par le traitement 
avec un peu de charbon animal. Elle fut épuisée avec de 
Tétber qui laissa après son évaporation l'acide thiophénique 
assez pur y et en quantité à peu près quantitative. 

4. J'ai reçu de M. Eykman de petites quantités (0.1 — 
0.5 gr.) de quatre acides aromatiques a-cétoniques, qu'il a 
préparés et qu'il étudie encore. En les chauffant avec un 
petit excès de HjOj, en solution acétique ou aqueuse, j'ai 
constaté qu'ils développent facilement du dioxyde de car- 
bone^ tandis que le titrage des acides obtenus indiquait la 
conversion du groupe CO . COjH en COjH. 

Ces résultats me firent soupçonner qu'aussi les dicétoncs 
R . CO . CO . R' seraient à scinder facilement par l'eau 
oxygénée selon l'équation 

R . CO . CO . R' 

= R.COjll ^R'.CO.H 
H- HO . OH 

réaction déjà connue pour le diacétyle qui est converti ainsi 
en acide acétique. Pour les trois autres a-dicétoues que j'ai 
mises à l'épreuve la réaction eut en effet le cours attendu. 
1. Ben zi le. 2 gr. de ce corps furent dissous à tempé- 
rature ordinaire dans la plus petite quantité possible d'acide 
acétique glacial ; on ajouta à la solution 2. 5 gr. d'eau 
oxygénée de 30 7o- Pendant quelques jours la température 
fut tenue prés du point d'ébullition du liquide. Il se décolora ; 
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en le versant ensaito dans de Teau, de l'acide benzoïque 
pur, pt. de fus. 121?, se sépara. Tout le benzile fui converti 
en acide benzoïqae. 

2. Camphoroquinone. Cette combinaison fat préparée 
par la méthode de Claisen (B. 22, 531). Son pouvoir rota- 
toire n'a pas encore été déterminé; sa solution dans Talcool 
absolu est lévogyre: 

[a]i, = — 84^ à 9^ de temp. 

1 gr. de la quinone fut dissous dans 3 cM'. d'acide acé- 
tique glacial; après addition de 1.5 gr. de H2O2 de 30 ^/^ 
la température fut tenue pendant deux à trois jours près 
du point d'ébullition. Après refroidissement une matière 
se sépara, qui fut très peu soluble dans Teau froide, mais 
qui put être obtenue en belles aiguilles incolores en la 
cristallisant dans Teau chaude. Le rendement fut de 2.5 gr. 
du corps pur, en employant 3.5 gr. de quinone. L'analyse 
donna des chiffres, correspondant avec ceux de l'anhydride 
camphorique : 

0.2010 gr. donnèrent 0.4862 gr. de GO. et 0.1382 gr. de HjO. 

Trouvé: C 66.— H 7.6 
Calculé pour OioHuOg: C 65.9, H 7.7. 

Les autres propriétés de cette stubstance prouvaient de 
plus près qu'elle était Tanhydride nommé; son point de 
fusion fut trouvé à 220° — 221*^; par ébullition avec une 
lessive diluée de soude, elle se dissolvait, et par addition 
d'acide chlorhydrique de l'acide camphorique dextrogyre fut 
obtenu, identifié par son point de fusion (185°) et par son 
pouvoir rotatoire ([a\^ rr=. 48°.6 trouvé, tandis que Landolt 
mentionne 47.°5). Il est fort curieux que Tanhydride cam- 
phorique se forme ici; Tacide camphorique ne donne pas 
son anhydride en le chauffant avec de l'acide acétique glacial. 

3. Phenanthrènequinone. 5. 5 gr. furent dissous à 

empérature ordinaire dans de Taiside acétique glacial; on 

ajouta 10 cM^ d'eau oxygénée de iO\, Après l'avoir chauffé 

pendant un jour jusqu'à son point d'ébuUition, le liquide. 

Bec, d. trav, chim. d. Pays-Boa et de la Belgique. 14 
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foDcé d'abord y 8*était à peu près décoloré» L'acide acétique 
fat chassé au baiD-marie, le résida repris dans ane solation 
de soade caastiqae; après filtration, Tacide diphéniqae fat 
précipité par de Tacide cblorhydrique et recristallisé dans 
de l'eaa boaillante. 

Le rendement fut de 4.5 gr. d'an point de fosion de 
228^ Titrage: 0.123 gr. exigèrent 20.4 cM* d'eaa de 
baryte Vso^y calculé pour lacide diphéniqae 20.3 cM^ 

J'ai à mentionner le secours habile de M. M. Bcrkman et 
J. HuisiiiGA dans cette recherche. 

Oroningue, Mars 1904. 

Laboratoire de P Université, 
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Sur Tacide thionaphtamique de Piria et sur le produit 

de raetion de Tacide aminosulfonique sur rot-naphtylamine; 

préparation de Tacide a-amino-ortho-naplitalinesulfoniqae, 

PAB M. J. C. DE RUIJTER DE WILDT. 



En chauffant ra-nitronapbtaline en solution alcoolique 
avec une solution concentrée de sulfite d'ammonium, Piria *) 
a obtenu, en 1851, deux acides auxquels il a donné les 
noms d'acide thionaphtamique et d'acide naphtionique. Le 
dernier de ces acides est identique avec Tacide a-amino- 
paranaphtalinesulfonique^ tandis que le premier semble être, 
d'après la littérature, Tacide a-naphtylsulfamiqne dont il 
porte d'ailleurs aussi le nom ^). 

Piria n'a pas réussi à obtenir l'acide libre, parce que 
cet acide se décompose toujours^ en prenant les éléments 
de Teau, en sulfate de naphtylamine. C'est d'ailleurs une 
propriété générale des acides sulfamiques aromatiques; les 
acides sulfamiques ûe sont, jusqu'à présent, pas connus 
à l'état libre dans la série aromatique, mais bien au con- 
traire dans la série aliphatique. 

Paal et Jaenickb ') ont annoncé avoir trouvé dans l'acide 
cr-napbtylsulfamique, obtenu en chauffant l'a-naphtylamine 



») Ann. 78, 54. 

*) KoLBB, Lehrb. org. Ghem., 2, 806. Roscoe Schorl., III, 140 [1896]. 
Richter, Lexicon, ], 985. 
») Ber. 28, lit, 3160. 
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avec l'acide aminosulfonique, un acide sulfamique aromatique 
stable, susceptible d'être isolé. 

Paal et JaeiNickb ne font dans leur travail aucune allusion 
à cette contradiction avec les résultats obtenus par Piria, 
touchant les propriétés de lacide thionapbtamique (envisagé 
comme étant identique avec Tacide a-naphtylsulfamique *). 

L'étude des acides sulfamiques connus montre que lorsque 
Tazote est relié à des radicaux alkylés positifs, comme dans 
les acides sulfamiques aliphatiques, ces acides sont plus 
ou moins stables en solution acide, mais que lorsque l'azote 
est relié à un radical négatif comme dans les acides sul- 
famiques aromatiques^ et en particulier dans l'acide phényl- 
sulfamique, l'acide libre n'est plus stable et se décompose, 
ainsi que Traube ^) l'a démontré, en acide sulfurique et 
aminé aromatique. Le groupe naphtyle n'est certainement 
pas moins négatif que le groupe phényle; il ne faut doue 
pas s'attendre, en raison de l'exposé précédent, à trouver 
dans Tacide a-naphtylsulfamique un acide sulfamique stable. 

Ces considérations de concert avec les travaux de Piria 
permettent de conclure à priori que dans la réaction qu'ils 
ont décrite, Paal et Jabnigkb n'ont pas eu entre les mains 
l'acide sulfamique (qui peut-être a été formé d'abord), 
mais un acide naphtylaminesulfonique stable, ce que nous 
avons d'ailleurs observé nous-mêmes en répétant les expé- 
riences de ces auteurs. 

Il n'est pas possible d'obtenir, en efiectuant un dosage 
de l'azote ou du soufre '), des indications sur la nature des 
produits obtenus, attendu que les acides sulfamiques de la 
naphtaline et les acides monosulfoniques de la naphtylamine 
sont isomères. Le dosage de l'acide sulfurique seulement, 
comme Traube l'a fait pour les acides sulfamiques, peut 
démontrer la présence de l'acide a-naphtylsulfamique. 



') Lieb. Ann. 78, 54. 

3) Ber. 23, 1653. Ber. 24, 364. 

3) Paal et Jaeniokb. Ber. 28, III, 3160. 
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Il n'est pas difficile de démontrer, en se basant sur ce 
procédé, qu'il se produit à côté de Tacide sulfamique 
instable deux acides naphty laminesulfoniques stables ; 
notamment l'acide naphtionique, et dans les cas où 
la condensation s'est bien effectuée, essentiellement Tacide 
a-naphtylamine-ortho-sulfonique; la condensation 
de Ta- naphty lamine avec Tacide aminosulfonique est donc 
un excellent mode de préparation de Tortho-acide. 

Quant à la formation des trois acides isomères, les essais 
effectués à des températures différentes ont montré que le 
premier produit de la condensation est Tacide sulfami- 
que. L'acide ortho se forme, à la suite de Télévation de 
la température, vraisemblablement directement aux dépens 
de l'acide sulfamique, sans formation intermédiaire ^) d'acide 
naphtionique; en effet, à la température à laquelle les 
naphtionates sont loin de se décomposer en sels de l'acide 
ortho '), l'acide ortho lui-même prend naissance comme 
produit principal de la condensation. 

Gomme réaction accessoire, il faut signaler la transfor- 
mation de l'acide sulfamique en acide naphtionique. Le 
rendement en acide naphtionique diminue cependant, lorsque 
la température finale de réaction a été plus élevée, dans le 
but d'obtenir une plus grande quantité d'acide ortho; dans 
ce cas un peu d'acide naphtionique se transforme peut- 
être en acide ortho. 

La réaction de Piru, ainsi que les données du brevet 
qui a été pris à ce sujet, montrent que l'acide sulfamique 
se décompose en acide para à basse température, et en acide 
ortho «^ température plus élevée; c'est donc précisément le 
contraire de ce que Bamberger ') annonce au sujet de la 
décomposition de Tacide phényisulfamiquc. 



') T0BIA8, D. R. P. 791B2 ; Frl. IV, 527. Voir aussi D. R. P. 56563. Frl IL 
-) Bayer & Cie. D. R. P. 72833, 75319, 77118. Frl, ill, 427,428,429. 
') Bahberoer et Hindermann, Ber. 30, 654, Bamberger et Kunz. 
Ber. 30, 2276. 
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PiRiA émet déjà dans Texposé de sa réaction l'idée, qae 
l'acide thionaphtamiqae (c. à. d. l'acide a-napthjlsalfamique) 
est le premier produit de la réaction, et que cet acide se 
décompose en acide naphtionique; il a essayé d'éviter cette 
décomposition, mais sans réussir; le procédé de Bambbrgbr 
semble être ici le moyen d'arriver an résultat désiré. 

L'identité des produits formés dans la condensation de 
Paal a été démontrée par la préparation du sel de sodium 
caractéristique de l'acide naphtionique, et pour l'acide 
ortho, par sa transformation en acide 1 . 2 chlorosulfonique 
et en 1.2 dichloronaphtaline. 



Partie expérimentale. 

L'acide thionaphtamique a été préparé exactement d'après 
les données de Piria; 50 g:r. d'a-nitronapbtaline ont été 
chauffés avec 250 gr. d'alcool à 96%, 260 gr. de solution 
de sulfite d'ammonium de densité 1.198 et 25 gr. d'eau, 
pendant 9 heures au réfrigérant ascendant. Après ce temps 
la nitronaphtaline n'est pas encore complètement décomposée. 
On ajoute alors du carbonate d'ammonium solide et on 
évapore jusqu'à ce que la surface du liquide se couvre 
d'une pellicule. On essore après refroidissement et la masse 
cristalline de couleur foncée est transformée au moyen de 
K2GO3 en sel de potassium. 

Après plusieurs cristallisations pénibles de l'eau et de 
l'alcool aqueux, avec addition de EOH ou de E^COj, et 
ëbullition avec du noir animal, j'ai réussi à obtenir un sel 
faiblement coloré en rose et se présentant sous la forme de 
lamelles ramifiées. Une seule fois seulement, au début, 
alors que le sel était encore loin d'être pur, j'ai eu l'occa- 
sion d'observer une cristallisation, signalée d'ailleurs pai 
Piria, en lamelles ressemblant à celles de l'acide borique. 
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J'ai identifié ce sel avec celai de Tacide salfamique, en 
le dissolvant dans Teau^ en acidifiant avec de l'acide chlor- 
hydrique étendu, en chauffant et en traitant par le chlorure 
de baryum. 

Voici les résultats de plusieurs analyses: 

I. 0.2967 gr. de sabstanoe ont donné 0.2370 gr. BASO4 , correspondant 
à une teneur en soufre de 10.97%. 

II. 0.2243 gr. de substance ont donné 0.1802 gr. BASO4 , correspondant 

à une teneur en soufre de 11.03 Vo- 

III. 0.2613 gr. de substance ont donné 0.2083 gr. BaS04 , correspondant 

à une teneur en soufre de 10.94 °/o. 

La théorie exige 12.26 ^/^ de soufre. Après de nouvelles 
cristallisations, j'ai obtenu les chiffres suivants: 

0.2606 gr. de substance ont donné 0.2206 gr. BaS04, correspondant 
à une teneur en soufre de 11.62 V 

et après de nouvelles purifications: 

0.8457 gr. de substance ont donné 0.7467 gr. BaS04, correspondant 
à une teneur en soufre de 12.13%. 

De ces résultats analytiques il résulte que Tacidc thio- 
naphtamique se comporte comme un acide sulfamique. 

Un dosage du soufre d'après la méthode de Garius 
a donné: 

0.1670 gr. de substance ont donné 0.1517 gr. de BaS04 , correspondant 
à 12.46% de soufre. 

Il va sans dire que j'ai soumis à la même décomposition 
Tacide a-naphylsulfamique de Paal et Jaenickk. 

D'après les données de ces auteurs, on prépare cet acide . 
en chauffant l'acide aminosulfonique avec un excès d'a-naphtyl- 
amine. J ai suivi la méthode décrite. 

L'acide aminosulfonique se prépare selon Raschig ') en 
faisant passer SO2 dans une solution concentrée de chlor- 



') Ânn. 241, p. 209. 
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hydrate d'hydroxy lamine; il est recommandé de refroidir 
avec de l'eaa pour obtenir un rendement sérieax. Âpres la 
saturation par SO,» j'ai laissé encore passer le gaz pendant 
quelque temps, après avoir laissé reposer durant 12 à 14 
heures, et puis j'ai évaporé jusqu'à l'apparition de cristaux 
à la surface du liquide. Après refroidissement, les cristaux 
sont essorés ; encore une fois recristallisés de Teau et enfin 
desséchés. 

J'ai opéré un grand nombre de condensations sur 2 gr. 
de cet acide aminosulfonique bien desséché et 11 gr. de 
naphtylamine, en chauffant simplement sur une flamme 
libre en ayant soin d'agiter continuellement la masse. Celle-ci 
se met d'abord à fondre, puis tout le liquide devient laiteux, 
puis de nouveau limpide, pour se prendre enfin en une 
masse solide qui se colore dans l'intervalle en rouge brun. 

Au cours d'une des condensations j'ai observé que le 
thermomètre plongé dans la masse depuis le début de la 
réaction marquait, au moment où le liquide passe de l'état 
laiteux trouble à l'état limpide, 155— 158° C; la solidi- 
fication se produisit à 180 — 185^0. A ces deux phases de 
la réaction, il ne se produisit pas de grands écarts de 
température. 

Après un refroidissement relatif j'ai ajouté 15 cc.m. de 
benzène et puis 65 cc.m. d'éther; la solution obtenue aban- 
donne des lamelles petites, brillantes, faiblement colorées en 
violet; la masse cristalline est recueillie sur un filtre, lavée 
à réther, puis chauffée avec de l'eau tenant un peu de 
E^CO, dissous. Le liquide est ensuite filtré pour en séparer 
un peu de naphtylamine formée. 

Après élimination de Tammoniaque par ébuUition, la 
solution abandonne par refroidissement des lamelles cristal- 
lines ramifiées, colorées en violet, qui ont été encore une 
fois recristallisées de l'alcool alcalinisé faiblement. 

J'ai dosé le soufre dans le sel de potassium ainsi préparé, 
en chauffant, acidifiant avec de l'acide chlorhydrique et en 
ajoutant du chlorure de baryum. 
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I. 0.2647 gr. de sabstance ont donné 0,1092 gr. BaS04 , correspondant 
à 5.66% de soufre. 

IL 0.2461 gr. de substance ont donné 0.1029 gr. BaSO^, correspondant 
à 5.74 °/o de soufre. 

III. 0.2588 gr. de substance ont donné 0.1063 gr. BaS04, correspondant 
à 5.64*^/0 de soufre. 

Deux déterminations selon la méthode de Garius ont 
donné les résultats suivants: 

I. 0.1877 gr. de substance ont donné 0.1654 gr. BaS04 , correspondant 
à 12.10% de soufre. 

IL 0.1879 gr. de substance ont donné 0.1648 gr. BaS04 , correspondant 
à 12.04% de soufre. 

Le thionaphtamate de potassium de Piria, contenant 
12.l3<>/o de soufre (dosé par HCI et BaClj), ne donne 
pas un précipité d'un sel bary tique difficilement soluble, 
tandis que le sel analysé^ même en solution étendue, donne 
immédiatement un précipité de jolies paillettes brillantes; 
constitué par un sel de baryum. 

Il résulte déjà de ces faits, de la manière la plus évidente, 
que le produit n'est pas essentiellement constitué par de 
Tacide sulfamique, mais bien par un acide sulfonique stable. 
L'eau-mère de la première cristallisation des sels de potas- 
sium présentait en outre une magnifique fluorescence bleu- 
violacé, ce qui m'a fait supposer qu'il se produisait en 
outre un troisième acide, notamment l'acide naphtionique, 
qui donne des solutions salines fluorescentes, bleu-violet. 
Cette supposition a été d'ailleurs confirmée. 

Le précipité mentionné plus haut et constitué par les 
lamelles brillantes du sel de baryum, obtenu en traitant la 
solution des sels de potassium par du BaClj; a été reconnu 
être le sel de baryum de l'acide a-amino-ortho-naphtaline- 
sulfonique. 
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Acide a-aminO'OrthO'fiaphtalinesulfonique. 

Pour séparer cet acide ortho des antres produits de la 
réaction, j'ai ajonté (voir p. 179) dn BaCI, directement à la 
solution étendue et chaude des sels ammoniacaux, obtenus 
après condensation avec Tacide aminosulfonique. Le sel de 
baryum qui précipite ainsi en écailles blanches, brillantes, 
est recueilli sur un filtre, lavé et utilisé à Tidentification. 

a) 0.2666 gr. de sel ODt donné 0.1037 gr. BASO4 ; 

b) 0.2820 gr. de sel ont donné 0.0907 gr. BaS04; 
correspondant à une teneur en baryum de 22.87 et 22.98 7o- 
Calculé pour (CjoBg . NHj . SOs)» Ba . 1 aq.: 22.87 «/o Ba. 

c) 0.6735 gr. de sel desséché à 150° G. jusqu'à poids constant ont 
perdu 0.0204 gr. d'eau, soit 3.03 ^^o; calculé pour une molécule 
H5O: 3.00% HoO. 

L'acide libre cristallise en aiguilles allongées, souvent de 
plusieurs centimètres, qui ont été reconnues exemptes d'eau, 
conformément à la constatation faite par ërdmann '). 

Le point de fusion est relativement constant à 262 — 265'' C ; 
le produit se décompose et se charbonne ^). Il est pour 
ainsi dire insoluble dans l'alcool, Tacétone, Tacide acétique, 
la ligroïne, le chloroforme, le benzène et le toluène; il est 
peu soluble dans les alcools méthylique et amylique chauds, 
difficilement soluble dans Teau froide, un peu plus soluble 
dans l'eau bouillante, d'où il cristallise en aiguilles. 

Afin de faire l'identification complète, j'ai transformé 



») Ann. 275, 226 et 263. 

Voir aussi: Glbve, Ber. 24, 3472. 

^) Paal et Jaenicke donnent pour leur acide sulfamique stable un 
point de fusion de 27*2^. Ils donnent pour le sel ammoniacal un point 
de fusion de 245^ (avec décomposition). J'ai trouvé que le sel d*am- 
mooium de l'acide (^ naphtylsulfamique fond à 185— 187*^0. en se décom- 
posant; par contre j'ai trouvé 265^0. pour l'a-amino-ortho-naphtaliDe- 
sulfonate d'ammonium. Les données de ces auteurs pour les sels de 
baryum et d'argent correspondent k celles de l'ortho-acide. Ils ont 
probablement analysé pour le sel de baryum un produit desséché, car 
le sel de baryum de l'acide ortho cristallise avec 1 molécule, le sulfa- 
mate de baryum avec 3 molécules d'eau. 



Digitized by 



Google 



181 

cet acide en acide aaphlalinechlorosalfoniqae et dichlor- 
uaphtaline coirespoDdaats, respectivement en diazotant et 
en introduisant selon Sandmbyer le prodait diazoté dans 
une solution bouillante à 10 ^/j^ de chlorure cuivreux, enfin 
en traitant avec P CI5 Tacide chlorosulfonique obtenu. 

L'acide 1. 2 naphtalinechlorosulfonique donne le sel de 
sodium correspondant, quand on le traite par une solution 
de NaCl. En traitant avec HCl concentré le sel de sodium 
obtenu, on obtient Tacide à Tétat libre. 

Cet acide est facilement soluble dans l'eau, Tacide 
acétique, Tacétone, les alcools étbylique, méthylique et 
amylique; il est insoluble dans l'éther, la ligroïne, le 
chloroforme, le benzène et le toluène. 

Il cristallise avec 3^^ molécules d'eau et à Tétat sec il 
fond, en se décomposant, à une temp(^rature de 130 — 133^ C. 

a) 0.2887 gr. de Pacide conteoaDt l'eau de cristalHaation ODt donné 
0.1348 gr. de AgCl, correspondant à 11.59''/oCl. 

b) 1.4209 gr. de produit ont perdu, à 125"^ jusqu'à poids constant, 
0.-2905 gr. H5O, soit 20.4 «^V 

c) 1.0914 gr. de produit dans les mêmes conditions 0.2275 gr. HsO, 
soit lO.B^/o. 

Calculé pour CioHsCl . SO^H • 3 '/s aq. Cl = 1 1.62 "„ H-O = 20.6 %, 

L'acide desséché reprend à Vair son poids primitif en 
absorbant de Teau. 

J'ai encore, dans le sel de potassium, dosé la teneur en 
K et en Cl: 

Trouvé: 13.83% K Calculé: 13.90% K 

12.65% Cl , 12.65% Cl. 

J'ai préparé Téther éthylique, en faisant agir sur le* sel 
d'argent l'iodure d'éthyle; les deux produits réagissent 
facilement l'un sur l'autre, et l'éther obtenu cristallise de 
l'alcool dilué sous forme de fines aiguilles, avec un point 
de fusion prévu de 104 - 105° C. *) 

En chauflfant pendant 4 heures, de 130° C. à 160° C, 



Clbvb, Ber. 24, 3476 
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avec an léger excès, soit 2 molécales de PCI5, lacide 
chlorosulfoDiqae, en traitant le produit de la réaction 
avec de Teau et en distillant dans la vapeur d'eau, j'ai 
obtenu une huile faiblement colorée en jaune qui, après 
quelque temps, se solidifie; la masse cristallisée de Talcool 
donne les lamelles monoclino-rhombiques de la 1. 2 dichlor 
naphtaline, nettement formées, et fondant à 34 — 35^0. 

Ce dernier fait confirme une fois de plus l'identité de 
l'acide aminosulfonique obtenu avec Tacide a-amino- 
orthonaptalinesulfo nique. 



Acide aaminO'paranapthalinesulfonique. 

Le liquide fluorescent bleu-violet, provenant de la filtra- 
tion du précipité du sel de baryum de l'acide a-amino- 
ortho-naphtalinesulfonique, a donné, après ëvaporation et 
acidification, de petits faisceaux d'aiguilles cristallines fines, 
colorées en violet pâle, à peu près insolubles à froid dans 
l'eau et dans l'alcool, solubles par contre dans les solutions 
des alcalis et des carbonates alcalins. 

Le naphtionate de sodium, obtenu de l'acide avec 
du carbonate de sodium, cristallise par évaporation lente de 
sa solution alcoolique faible sous sa forme cristalline connue. 

a) 0.2407 gr. de substance ont donné, après traitement à chaud avec 
H»S04 et élimination de 1 acide, 0.0536 gr. Na.jS04. correspondant 
à 7.21 % Na. 

Calculé pour C,oUfiNH,803Na.4 aq.: Na = 7/^5 "0 

b) 0.7616 gr. de sel chauffés à poids constant à 150° ont perdu 0.1718 gr. 
H.>0, soit 22.56^0 H-O. 

Calculé pour 4 mol. d'eau de cristallisation: li.O = 22.71 ^o* 



Acide a-naphtylmlfamique. 

Il rac reslait encore à essayer d'isoler l'acide «naphtyl- 
sulfamique, dans le cas où il s'était formé en quantité 
suffisante. 
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Lorsqae dans la condensatioD de F a-naphty lamine avec 
Tacide aminosnlfoniqae on chauffe jusqu'à la solidification 
du mélange^ et un peu plus encore en vue d'obtenir un 
bon rendement en acide ortho, on observe que la quantité 
d'acide sulfamique formé est si faible, qu'il n'est pas possible 
de rassembler suffisamment de substance pour effectuer une 
analyse. 

Mais si, ainsi que je l'ai dit au début de ce travail, 
l'acide sulfamique constituait le premier produit de la 
réaction il faudrait, pour arriver à un résultat, interrompre 
la réaction avant que la température ne s'élève notable- 
ment. La réaction de Pi ru entre Ta-nitronaphtaline et le 
sulfite d'ammonium est de nature à confirmer ma supposition. 

Ainsi que je l'ai déjà dit, au cours d'une condensation 
la masse attint une température de 185^0. ^) au moment de 
la solidification; la production d'acide sulfamique était 
très faible dans ce cas. Mais avant cet instant précis, il 
existe un stade auquel le liquide brun-violet transparent 
devient trouble et laiteux, pour redevenir ensuite limpide; 
au cours de l'une des condensations j'ai constaté que le 
thermomètre indiquait alors 155 — 158*^ C; à ce moment aussi 
la formation de l'acide sulfamique est toujours minimale. 

Gomme il était à supposer que la production du trouble 
indique le moment où. l'acide sulfamique déjà présent se 
décompose, j'ai arrêté l'opération au moment où le phéno- 
mène se produit ; dans deux opérations distinctes j'ai constaté 
que le thermomètre marquait alors respectivement 85—90** 
et 90 — 95® C. Le contenu du flacpn a été encore agité, 
après avoir éloigné la flamme, jusqu'au moment où la 
masse s'est subitement solidifiée, à 100® G. dans le premier 
essai, à 113® G. dans le second. 

Le contenu des deux flacons où les essais avaient été 
effectués a été ensuite traité exactement de la même manière 



') Dans une autre condensation arec de l'acide aminosnlfoniqae 
récemment préparé, j'ai observé une température de 175° C. 
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que précédemment: j'ai traité par 15 c.cm. de benzène et 
65 c.cm. d'éther, pais essoré et lavé avec de Téther, et 
enfin transformé en sel de potassium an moyen de E^GOs. 
Après avoir éloigné l'ammoniaque, j'ai obtenu par cristalli- 
'sation de petites écailles ramifiées faiblement colorées en 
rose et qui, après une nouvelle cristallisation, ont été 
reconnues être le sel de potassium absolument pur de Tacide 
a-naphtylsulfamique. Je n'ai pu constater de formation d*acide 
tt-amino ortlio-napthalinesulfonique ; la formation d'acide na- 
phtioniqnc était visiblement si faible que Ton ne pouvait la 
constater que par une faible fluorescence. Je n'ai pu isoler 
d'acide uaphtionique. 

Le rendement en sel de potassium de l'acide a-naphta- 
linesulfamique était de 2 à 2V2 g^-t pour une mise en 
expérience de 2 gr. d'acide aminosulfonique. 

L'acide a naphtylsulfamique obtenu ainsi en rendement 
sérieux sous forme de son sel de potassium laisse transformer 
en solution acide quantitativement tout son soufre en acide 
sulfurique. 

a) Le sel de potassium obtenu directement, sans cristallisation sub- 
séquente, a donné pour 0.2074 gr. de substance, acidifiée par HCl, 
et traitée à chaud par BaClo, 0.1754 gr. BaS04, correspondant à 
une teneur en soufre de 11.6 ^/o. 

b) Après une cristallisation de l'alcool très faiblement alcalinisé, le 
sel traité comme dans le cas précédent a donné pour 

0.2844 gr. de substance 0.2089 gr. BaSO^, soit 12.240/o S 
0.2472 gr. de substance 0.2196 gr. BaSO^, soit 12.20'^/o S. 
Calculé pour CoH-NlI . .SO,K: 8 = 12.26%. 

L'acide a naphtylsulfamique obtenu par l'action de 
Tacide aminosulfonique sur l'a-naphtylamine se comporte 
donc exactement de la même manière que Tacide thio- 
naphtamique de Piria^ c. à. d. qu'il se décompose en pre- 
nant une molécule d'eau en sulfate d'a-naphty lamine, à la 
façon des acides sulfamiques aromatiques. 

J'ai en outre maintes fois préparé l'acide «-naphtylsulfa- 
mique en faisant agir Tacide chlorosulfonique sur 3 molé- 
cules d'a-naphtylamine au sein du chloroforme ou du tétra- 
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chlorure 'de carbone. En traitant par une solution de potasse , 
en évaporant et en extrayant par Téther j'ai obtenu le sel 
de potassium de Tacide a-naphtylsnlfamique. Le rendement 
n'était en général pas considérable ^ probablement parce 
que Tacide chlorosulfonique utilisé était de préparation 
ancienne. 

Le soufre a été dosé aussi dans ce cas en acidifiant, 
chauffant, puis ajoutant BaCIj. 

a) 0.2528 gr. de sel ont donné 0.2210 gr. BaSO^. 

b) 0.2978 gr. de sel ont donné 0.2684 gr. BaS04. 
Correspondant à 12.01 et 12.14% de soufre. 

Pour ce qui concerne les quantités des produits formés 
au cours de la condensation de Paal, le rendement en sel 
de baryum de Toitho-acide (préparé au moyen des sels 
d'ammonium et du BaCl,), obtenu aux dépens de 2 gr. 
d'acide aminosulfonique, a oscillé entre 5 et 6 gr., ce qui 
correspond à un rendement de ± 95 "Z^; la quantité d'acide 
naphtionique (isolé au moyen de HGl et lavé à l'eau et 
et à l'alcool) comportait de 0.3. à 0.5 gr. aux dépens de 
2 gr. d*acide aminosulfoniqne. 

L'acide a-naphtylsulfamique stable de Fa al et Jabnickb 
est par conséquent, à la suite de ce que j'ai exposé, à 
éliminer de la série des combinaisons stables, du moins 
provisoirement. Les propriétés signalées par ces auteurs 
correspondent avec celles de l'acide ortho et de ses sels. 

Je m'occupe actuellement de T étude des dérivés alkylés 
de l'acide a-amino-o-naphtalinesulfonique, et je puis dès à 
présent communiquer que le sel d'argent de l'acide ortho, 
chauffé dans un tube scellé pendant plusieurs heures dans 
un bain d'eau à 100® avec un excès d'iodure d'éthyle 
fraîchement distillé et du benzène sec, douane presque quan- 
titativement l'acide aéthylamino-onaphtaline- 
suif nique. Ce produit, insoluble dans le benzène, est 
séparé de l'iodure d'argent au moyen de l'alcool; il est 
peu soluble dans l'eau , d'où il cristallise en aiguilles fondant 
& 207 — 208^ Il est soluble dans les acides forts, comme 
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HCl, d'où il se précipite à Tétat cristallin quand on dilae 
an moyen d'ean; cette précipitation indique une décomposi- 
tion hydrolytiqne dn chlorhydrate de Tacide «éthylamino-o- 
naphtalinesnlfoniqne. L'acide est facilement solnble dans les 
alcalis. Le sel de potassium cristallise de Teau sous forme 
de belles aiguilles qui, contrairement au sel de potassium 
de Tacide ortho lui-même, se dissolvenl facilement dans 
Teau à chaud et à froid. 

Le produit desséché à 110^ a donné pour: 

a) 0.3238 gr. de sabstaDoe 0.0958 gr. K:S04. 

H 

Calculé pour C,oH,< C,H» ^ == 13.49%. 
SOsK 
Trouvé K = 18.26 V 

b) 0.2000 gr. de substance ont donné 0.1598 gr. BaS04. 

Calculé: S = 11.07 V 
Trouvé: S = 10.97 V 

Les sels de Ba, Pb et Ag se distinguent également tons 
des sels correspondants de Tacide ortho par leur plus grande 
solubilité. 

Leyde. 

Labor de chimie organ, de V Université 
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Sur la décomposition de quelques sulfates acides à la 
suite d'une déformation mécanique, 

PAB M, W. SPRING 



On sait, aujourd'hui, que la compression n'a pas toujours 
pour effet de diminuer le volume des corps sur lesquels 
elle s'exerce: quand elle a dépassé une certaine limite, 
différente d'une substance à une autre, elle a, au con- 
traire, pour suite, une dilatation de la matière. Ce fait, 
que j ai pu observer, il y a déjà longtemps ^), sur quelques 
substances, a été généralisé récemment par G. Kahlbaum *)• 
Dans une note insérée dans le numéro 1 du tome 
XXIII de ce Recueil, j'ai montré que le bismuth fait 
exception à la règle générale: il ne se dilate pas sous 
forte compression, comme le font les autres métaux, 
mais il se condense de plus en plus. Si l'on fait attention 
qae le bismuth se distingue des autres métaux par ce qu'il 
ne se dilate pas, comme ceux-ci, quand il entre en fusion, 
mais qu il se contracte an contraire, on n'est pas éloigné 
de penser que le phénomène paradoxal de la dilatation 
d'un corps pendant sa compression est en relation étroite 
avec la déformation qu'il éprouve du chef de l'action 
mécanique auquel il se trouve soumis. 



^)Sur Télasticitéparfaite des corps chimiquement définis 
(Bull, de l'Acad. Roy. de Belgique, 5« sér., t. VI, 1883). 

') Pbysik. Zeitscbrift, p. 32, 1901, et Abhandl. der natnrf. 
Gesellsohaft in Basel, t. VI, p. 21. 

Sec. d. trav. chim, d, Pays-Bas et de la Belgique. 15 
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J'ai dit, à titre d'hypothèse, dans la note rappelée plus 
haut, que les déformations mécaniques des corps solides 
provoquaient, sans doute, un changement de la structure 
moléculaire en ce sens qu'elles faisaient prendre au corps 
la formation intérieure répondant à Tétat liquide, et 
cela en dehors d'une élévation notable de la température. 

Si cette manière de voir est exacte, on peut s'attendre 
à trouver la densité des corps diminuée toutes les fois 
que l'on opère avec une matière se dilatant pendant la 
fusion, tandis qu'on pourra la trouver plus grande dans le 
cas contraire. Il m'a paru également, que cette considération 
était de nature à fournir une explication facile de la plasti- 
cité des corps solides, ou bien aussi de leur fragilité. Les 
corps seraient d'autant plus plastiques, sous les fortes 
pressions, qu*ils pi^endraient plus facilement la structure 
moléculaire à laquelle correspond l'état liquide. Dans les 
cas où cette condition ne serait pas remplie, le corps se 
briserait dès l'instant où il ne pourrait plus résister à la 
déformation que lui imposent les forces mécaniques en jeu. 

Cette hypothèse, qui ne s'appuyait alors que sur la par- 
ticularité présentée par le bismuth comparativement aux 
autres métaux, demandait un contrôle complémentaiie. 

Je désire faire connaître, aujourd'hui, quelques résultats 
d'expériences entreprises à cette fin sur certains sels; ils 
contribueront peut-être à éclairer la question. 

Voici la pensée qui a servi de guide dans ces expériences. 

Si la déformation mécanique d'un corps est de nature 
à provoquer un changement dans la structure moléculaire 
de celui-ci, de manière qu'une partie, au moins, du solide 
accuse les propriétés caractéristiques de l'état liquide, il 
est probable qu'en agissant sur des corps composés on 
constatera leur décomposition lorsque ceux-ci résulteront 
de la combinaison d'un constituant solide et d'an 
autre liquide à la température ordinaire. La décomposi- 
tion pourra même s'achever d'autant plus complètement que 
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le constituant liquide s'échappera plus facilement pendant 
la compression. Les corps composés qui répondent à la 
condition énoncée sont très nombreux. 

Lies cristaux renfermant de Teau de cristallisation 
sont du nombre; il en est de même des sulfates acides. 

Ce sont ceux-là qui ont servi de matériel pour les iFecher- 
chcs actuelles. On peut; en eflfet^ regarder le sulfate 
acide de sodium comme renfermant, potentiellement, 
le sel neutre et l'acide snlfurique et s'attendre à ce que 
la déformation mécanique du corps composé réalise l'acide 
sulfurique à Tctat liquide et Texprime, au moins partielle- 
ment, de la masse comprimée. 

J'ai fait usage de tous les sulfates acides alcalins, 
depuis celui de litbium jusqu'à celui de césium, afin 
de constater comment se modifie la stabilité de ces corps 
d'un terme à un autre de la série. 

Il importe de toucher encore un point essentiel avant de 
passer à l'exposé des faits observés. 

On se rappelle, sans doute, que j'ai déjà produit la 
décomposition de quelques corps par la seule compression ^); 
mais alors ces corps avaient été choisis parmi ceux dont 
le volume moléculaire est plus grand que la somme des 
volumes des constituants. Par exemple, le volume moléculaire 
de l'hydrate de sulfure d'arsenic (As^Sj . 6HjO) est 
1^8.2 (d'après sa densité, qui est 1.88), tandis que celui 
de Â82S3 étant 71.3 et celui de l'eau 6 x 18 ou 108, leur 
somme: 179.3 est plus petite que le volume du composé. 
Aussi est-ce avec facilité que ce sulfure hydraté se décom- 
pose sous l'influence d'une compression hydrostatique. 

Dans le cas qui nous occupe aujourd'hui, il ne s'agit 
plus seulement de savoir si la compression décompose les 
corps tels que l'hydrate de trisuHure d'arsenic, mais de 
vérifier si, même quand le volume moléculaire du composé 



») Bull, de l'Acad. roy. de Belgique, 3- 8ér., t. XII, p. 409, 1887, 
et t. XXX, p. 199, 1895. 
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est plus petit que la somme des volumeH des compusauts, 
la compression produit un effet chimique lorsque Ton per- 
met à la matière de se déformer mécaniquemeut. 

Il ne s'agira donc plus, dans ce qui va suivre, de com- 
pression hydrostatique simple, mais plutôt d'un 
véritable pétrissage ou laminage de la matière, en 
un mot, du phénomène qui accompagne le f 1 n x (ou écoule- 
ment solide) de certains corps à l'état solide. 

Pendant ce laminage des corps solides, il doit se produire 
une certaine élévation de température. On pourrait lui 
attribuer l'origine des phénomènes de décomposition que 
Ton va constater, mais il n'en est rien cependant. En effet, 
la pression a toujours été donnée lentement, par la 
manœuvre d'une vis, de façon à éviter les à-coups qui 
eussent produit une élévation de température locale; en 
outre, le compresseur étant tout en métal, devait fonctionner 
comme un refroidisseur parfait, d'autant que sa masse 
était infinie, pratiquement, par rapport au poids de matière 
comprimée, poids qui ne dépassait jamais 3 grammes. Je 
ne suis pas parvenu, au suiplus, à enflammer de la poudre 
à tirer en la soumettant aux mêmes essais. On peut donc 
être certain que la température ne monte pas même au 
point de fusion du soufre. 

Nous examinerons d'abord les volumes moléculaires 
des sulfates dont nous nous sommes servis. 

Nous pourrons combler^ de cette façon, quelques lacunes 
dans la connaissance de la densité de ces corps et rectifier 
même une erreur, assez forte, qui se trouve reproduite dans 
tous les ouvrages que nous avons pu consulter, sur la 
densité du sulfate acide de sodium. 

Les sulfates acides ont été préparés eu fondant ensemble, 
à la plus basse température possible, les quantités équivalen- 
tes de sulfates neutres, purs, et d'acide sulfurique. Il s'agit 
donc, exclusivement, pour l'instant, de sulfates acides ne 
renfermant pas d'eau de cristallisation. 
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La densité a été prise par la méthode hydrostatique, au 
sein de benzène par et rapportée à Teau par le calcul. 

Pour rendre la comparaison plus aisée^ on a réuni les 
résultats des observations, tant anciennes que nouvelles, 
dans le tableau suivant, où figurent^ d'ailleurs aussi^ les 
données relatives aux volumes moléculaires des sul- 
fates acides et aux volumes de leurs constituants. 



Sub- 
stances. 


Densités 
admises. 


Observations 
nouvelles. 


Poids 
moléculaires. 


Volumes moléculaires de 


Li,S04 . 
LiHS04 . 


2.210») 


2.228 
2.123 


110 

104 


2LiHS04 = 98.1 

Li2SO4 + H3SO4 = 10;.3 


Na,S04 . 
NaHS04. 


2.655 •) 
2.742=) 


2.435 à 13° 


142 
120 


2NaHS04 = 98.6 
Na,S04 + H2S04 = 106.4 


K.SO4 . 
KeS04 . 


2.670 1) 
2.355 


2.302 à 13° 


174 
136 


2KHS04 = 118 

K2S04 + H5S04 = 118.1 


Rb.S04 . 
RbHS04. 


3.61 P) 


3.596 à 16° 
2.892 à 16° 


266 
182 


2RbyS04 = r25.S 
Rb2S04+H2S04 = 126.9 


Cs,S04 . 
C8HSO4 . 


4.243 =) 


4.250 à 16^ 
3.352 à 16° 


360 
229 


CsBS04 = 136.6 
Cs«S04 4-H2S04=^137.7 



N.B. Le volume moléculaire de H2SO4 a été calculé en 
prenant 1.842 pour la densité de cet acide; on a alors: 
98:1.842 = 53.2. 

Il résulte de la comparaison des nombres figurant dans 
la dernière colonne de ce tableau que le volume moléculaire 
des sulfates acides alcalins est toujours plus petit que la 
somme des volumes de leurs constituants^ D'après cela, une 
simple compression hydrostatique ne peut provoquer leur 
décomposition, et si celle-ci se produit néanmoins à la suite 
de déformations mécaniques, c'est que les déformations sont 



') Tabellen von Landolt und Bôrnsteik. 
3) Dammjsb, Suppl. pp. 460 à 468. 
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en état d'atteindre la strnctare moléculaire. C'est ce que nous 
verrons dans le paragraphe suivant. 

Remarquons encore que la densité généralement admise 
pour NaHSO^, d'après les travaux de Playfair et Joule, est 
trop grande de plus de 10 ^/q. En l'acceptant, on trouve 
pour le volume moléculaire de NaHSO^, le nombre 87.6, 
qui est tout à fait en dehors de la norme fournie par 
l'ensemble des autres sels. 

Nous arrivons à présent aux résultats obtenus à la suite 
des déformations mécaniques. 

Pour réaliser la déformation désirée^ on a comprimé les 
sulfates acides dans un cylindre en acier dont le fond était 
peicé d'un trou. La matière fluait lentement par cet orifice 
sitôt que la pression était assez grande. En outre, le piston 
compresseur a été façonné de manière à ne pas fermer 
absolument le cylindre; il descendait donc en quelque sorte 
dans la matière et la laminait fortement contre les parois 
du cylindre. 



1. — Sulfate acide de lithium. 

Le sel préparé par fusion, absolument sec, donne naissance, 
par suite de sa déformation, à de l'acide sulfuriqne 
libre qui s'écoule, d'une manière visible, mêlé de sel solide, 
par l'orifice du compresseur. On a séparé la partie du sel 
qui avait flué de celle qui était restée en masse sous le 
piston et on a dosé le lithium dans chacune d'elles, par 
calcination jusqu'à retour de la matière à l'état neutre LÎJSO4. 

On a trouvé: 



Li% 



Partie 
qui a flué. 



Partie 
qui n'a pas flué 



5.62 



Le LiaSOf 
r eu ferme 



12.72 



Le Li HSO4 
renferme 



6.73 



Digitized by 



Google 



193 

Ce résultat est frappant: le sel LiHS04 s'est partagé 
sous Tactioa de la déformation en une partie plus acide , 
renfermant moins de lithium que la matière première, qui 
s^est écoulée en partie et une autre, moins acide, qui est 
restée dans le cylindre. Il est facile de calculer, à Taide 
des nombres précédents, que la partie qui a flué renfermait 
environ 17^/o d'acide sulfuriqne libre; elle peut se traduire, 
approximativement, par la formule 9 LiHS04 . 2HgS0^ , qui 
montre mieux la proportion d'acide devenu libre. 

Â la suite de ce résultat, on a préparé du sulfate acide 
de lithium hydraté LiU.S04 . li^O en dissolvant le sel sec 
dans de l'acide sulfurique hydralé chaud et en laissant 
cristalliser la masse. 

Les cristaux desséchés dans un exsiccateur ont donné 
5.85 ®/o de lithium à Tanalyse, tandis que LiHS04 . ^s^ ^^ 
renforme, théoriquement, 5.73. 

Ce sel donne abondamment un liquide acide pendant la 
compression. Le résidu solide resté dans le cylindre du 
compresseur a donné 10.8 ^/^ de lithium à l'analyse. Â 
Taide de ce renseignement, on calcule que ce résidu solide 
devait se composer de 

87.43 7o de LijS04, et 
12.57 »/o de LiHS04, H^O. 

Ce sel hydraté est donc beaucoup plus fragile que le 
précédent. 

Il est à supposer que si la compression pouvait s'exercer 
de manière que toutes les parties de la matière essayée 
participent à une déformation mécanique égale et suffisante, 
tout en permettant un écoulement complet de l'eau et de 
Tacide sulfurique, la décomposition s'achèverait tout à fait 
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2. — Sulfate acide de sodium 

Le sel acide sec NaHS04, obtena par fasion, s'est mon- 
tré d*une rigidité telk qu'il o'a pas été possible de le faire 
flaer en exerçant même la pression la plas forte compa- 
tible avec la solidité de Tappareil. En ouvrant le cylindre 
du compresseur, on a trouvé un bloc de sel compact 
accusant un commencement de flux autour du piston, mais 
sans résultat décisif au regard de la décomposition. 

On a procédé alors à la préparation de sels hydratés. 

En soumettant à la cristallisation une solution du sel 
précédent dans de Facide snlfurique additionné d'une propor- 
tion égale d'eau, on a obtenu, d'abord, de gros prismes. 
Soit Â ce sel; Âpres, il s'est formé de fines aiguilles d'un 
autre sel: désignons le par B. 

L'analyse de ces sels a donné: 



Na. 

S. . 



Sel A. 



Sel B. 



16.26% 
23.630/0 



12 35^ 
20.03 7o 



D'ob Ton déduit les formules: 



A = NaHS04, HjO (qui contient Na = 16.66% et S = 23.19%) 

B = 6NaHS04 , H,S04 , I6H2O (qui contient Na = 12.47% et S = 20.25%). 

La densité du sel A a été trouvée égale à 2.103 à IS^ô; 
on en déduit pour NaHS04 . H^O, le volume moléculaire 
65.6; or le volume moléculaire de NaHS04 étant 49.3 et 
celui de H^O, 18, on a, pour la somme des deux, 67.3, 
donc la compression seule ne doit pas provoquer la décom- 
position de ce corps. 

En soumettant ce corps aux déformations naécaniques, 
on constate qu'il n'y a pas de décomposition certaine, la 
température étant de 10^ La partie non fluée du sel 
contenait Na = 16.67 "/^ contre 16.26; diflférence qui ne 
permet pas de conclure. 
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Mais en opérant à une températare plus élevée, à 30°, 
la décomposition commence; le sel flaé contient alors 17.25 ^/^ 
de Na, et si Ton opère à 40®, on y trouve 18.28 \ de Na. 

Le sel perd principalement son eau d'hydratation. Si 
Ton admet, par hypothèse, que celle-ci n'entraîne pas 
d'acide, on peut calculer que 64.5% de la quantité d'eau 
possible ont été expulsés lors de la compression à 40^ 

Quant au sel B, il est très fragile. Comprimé à la tempé- 
rature du laboratoire (10^ ce jour-là), il donne beaucoup 
de liquide acide. La masse restée dans le compresseur a 
fourni Na= 18.81 7^ à l'analyse. Comme le sel NaHSO^ 
contient 19.17% de Na, on peut en conclure que le sel B 
devient presque totalement du sulfate acide NaHS04 par 
la déformation. La décomposition s'arrête alors, ce qui est 
conforme au fait mentionné plus haut. 

A titre de contrôle des résultats précédents, on a préparé 
an sulfate acide de sodium en saturant un mélange d'acide 
sulfurique et d'eau, en proportions à peu près égales, de 
sulfate de sodium cristallisé (Na2S04 . lOH^O) à la tempé- 
rature de 50® environ et en laissant refroidir. Il s'est formé 
des cristaux dont la composition était: 5(NaHS0J + 
HjS04 -h 7HjO; en eflfet, on a: 



Analyse Calcul. 



Na. 
S. . 



13.95 I 13 95 
22.84 I 2H.29 



Ce sel perd totalement son eau quand on l'abandonne 
dans le vide sec, après un mois environ. Le sel restant 
répondait à la formule 5(NaHS0^ + HjS04) ; en eflfet, 



on trouve: 



Analyse. I Calcul. 

I 1 

Na . . . . 16.83 I 16.47 

S I 27.52 1 27.50 
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Il paraît abaDdonner plas facilement 4 de ses molëcnles 
d'eau, car on obtient la composition suivante après quelques 
jours de dessiccation dans un exsiccateur, sous pression 
atmosphérique, ôNaHSO^ , HjSO^ . 3HjO, car 



Na. 
S. . 



Analyse. 



15.37 
25.62 



Calcul. 



15.29 
25.68 



(On trouve dans Dammer, t. II, 2, p. 161, que Brindley 
a déjà obtenu le sel NaHS04 . H2SO4 . Gomme il l'a formé 
en chauffant NaHS04 -\- U^SO^ entre 200° et 300**, il ne 
pouvait obtenir, naturellement, les produits hydratés dont 
il est fait mention ici.) 

Si Ton soumet le sel à TIT^O aux déformations méca- 
niques à la température de 40°, il y a dégagement abon- 
dant de liquide acide; la partie qui n*a pas flué était sèche 
en apparence, elle a donné, à l'analyse: 

Na = 19.15 \ 

8 = 26.66 0/^, 

c'est-à-dire qu'elle représentait le NaHSO^ pur; celui-ci 
contient, en effet: 

Nazr 19.16 0/0 
S = 26.66 7,. 

Ainsi donc, le laminage du sel a eu pour efiet de dégager 
coinplèteiuent Tacide sulfurique et Teau qui formaient corps 
avec le NaHSO^; mais ici aussi, la décomposition n'a pas 
été plus loin. 

Rafin, si Ton opère à Taide du sel à 3H2O; à la tem- 
pérature du laboratoire (16°), il y a dégagement d'eau. La 
partie restée dans le compresseur renferme: 

Na= 16.66 °/o 
S = 26.847o, 
c'est-à-dire qu'on doit la regarder comme répondant à la 
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formnle 5NaHS04 • HaS04 (voir plus haut pour la compo- 
sition). II en résulte qu'à basse température, Te an cède 
la première aux efforts mécaniques. C'est d'ailleurs 
dans Tordre des affinités. 

Pour vérifier l'effet produit par noe température plus 
élevée sur ce sel à SH^O, j'ai chauffé le compresseur à 
80^. Pendant le travail mécanique, il s'est écoulé beaucoup 
de liquide acide. Le résidu demeuré dans l'appareil renfermait: 

Na= 19.20 
S = 24.40. 

Ces nombres se rapprochent beaucoup de ceux que demande 

la formule NaHSO^, savoir Na= 19.16 et S = 26.66, mais 

S 
le défaut de S engage à calculer le rapport atomique .j^ qui 

est naturellement l'unité dans NalISO^. On trouve: 

19.20:23 = 0.835 o.762 ^^,, S 

24.40:32 = 0.762 ^'^^^ ^* 

le rapport étant plus petit que l'unité d'une grandeur dépas- 
sant de beaucoup les erreurs possibles dans un dosage si 
simple que celui de Na et du S, on en doit conclure 
qu'une certaine proportion de NaHS04 a dû passer à Tétat 
de Na2S04, très approximativement en quantité telle que 
le produit final devrait avoir une composition donnant UNa 

pour lOS, car --j-= 0,909; ce qui se traduirait par la for- 
mule: NajSO^ -h 9NaHS0^. En un mot, à une température 
plus élevée, il n'y a pas que le H^SO^ combiné à NaHS04 
qui cède, mais le NaHSO^ lui-même commence à se disloquer 
sous l'influence des efforts mécaniques. Il est probable 
qu'en opérant à une température pins élevée encore, les 
résultats seraient aussi plus complets et que l'on arriverait 
à dégager tout l'acide sulfurique contenu, en puissance, 
dans le sulfate acide de sodium. 
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3. — Sulfates acides de potassium, de rubidium, de césium, 

La stabilité, ou la solidité, de ces sulfates est telle 
qu'auenn d'eux ne se décompose sous les efforts mécaniques, 
même quand on opère à une température peu différente de 
100^ Ce résultat négatif est à rapprocher du fait que ces 
sulfates acides se décomposent bien plus difficilement que 
les précédents sous l'influence de la chaleur. Il paraît donc 
exister une certaine connexion entre la stabilité chimique 
et la stabilité mécanique. 

On a préparé aussi du sulfate de potassium renfermant 
une proportion plas grande d'acide libre, en dissolvant le 
sel KHSO4 dans de Tacide sulfurique chaud, dilué dVau et 
laissant ensuite cristalliseï par refroidissement. 

Il s'est formé des aiguilles cristallines dont la composition 
peut être exprimée par la formule 2 KHSO4 3 HjS04 3\ H^O, 
car on a: 





Analyse. 


Calcul. 


K 

S 


12 30 ; 
'25.36 


12 30 
25.43 



Ce sel n'a pas résisté aux efforts mécaniques, non plus 
que les sels de sodium analogues dont il a été question. 
A la température ordinaire, déjà, il s'est dégagé beaucoup 
de liquide. Le corps solide resté dans le compresseur avait, 
approximativement, la composition KHSO4, U2^04> ^2^9 
car on a: 





Trouvé. 


Calculé. 


K 


14.77 


' 15,14 


S 


: 25.12 


, 25.39 



On voit donc qu'une quantité notable d'acide sulfurique 
est devenue libre pendant le travail mécanique. 

On n'a pas préparé de sels plus acides avec les sulfates 
de rubidium et de césium. 
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En vue de vérifier pins complètement encore la part qni 
revient à la déformation mécanique de la matière dans les 
phénomènes précédents, on a soamis à la compression seule 
d'abord, et ensuite à la déformation , des mélanges intimes 
de sulfate acide de sodium sec avec divers oiydes basiques: 
PbO, CuO, HgO, AgjO également secs. 

Pour réaliser la compression simple, sans déformation 
mécanique notable, on a enserré la poudre des mélanges 
à examiner, dans le cylindre du compresseur, entre deux 
petits pistons de cuivre bien ajustés. Ces pistons, s'écrasant 
encore sous l'action de la pression, fermaient le cylindre 
d'une manière complète et empêchaient un laminage de 
la matière. 

Dans ces conditions, les poudres employées sont deve- 
unes des cylindres compacts, très solides, mais sans appa- 
rence de réaction chimique. La grande solidité de ces 
cylindres fait cependant présumer qu'une réaction peut avoir 
eu lieu à la surface des grains sans avoir gagné la profondeur. 
La preuve en est que la couleur du mélange n'a pas changé. 

Par exemple, le mélange 2 NaHS04 + GuO est noir et il est 
resté noir après la compression, tandis que les produits de la 
r<jaction : NajS04H-CuS04H-HjO, sont blancs ou peu s'en faut 

Tout autre est le résultat quand une déformation méca- 
nique accompagne la compression. Alors la couleur du 
mélange change rapidement et la réaction s'achève au point 
que la neutralisation du sel acide a lieu totalement. 

On peut constater ces faits plus simplement encore. Il 
suffit de broyer énergiquement le sulfate acide de sodium 
et l'oxyde de cuivre dans un mortier en agate pour voir la 
couleur foncée de la poudie primitive devenir plus claire et 
la réaction s'achever lentement au point que toute la 
matière peut être dissoute dans l'eau sans qu'il demeure de 
résidu de CuO. L'eau produite pendant la réaction paraît 
se combiner aux sels à mesure de sa formation, car le 
produit final est sec et blanc; il ue perd que très peu de 
son poids quand on l'abandonne dans un exsiocateur. 



Digitized by 



Google 



200 



Résumé et conclusions. 

Il résulte de ce qui précède que les sulfates acides des 
métaux alcalins ne résistent pas tous, chimiquement, à une 
déformation mécanique. Ceux qui dérivent du lithium et du 
sodium, et surtout les sulfates renfermant une plus grande 
proportion moléculaire d'acide snlfnrique et d'eau d'hydrata- 
tion, se décomposent alors de manière à abandonner une 
grande partie de leur eau et une quantité assez notable 
d'acide sulfurique pour quMl y ait même production d'une 
certaine quantité de sulfate neutre. Les sulfates dérivant 
des métaux alcalins de poids atomique plus élevé résistent 
à la décomposition, du moins dans les conditions de tempéra- 
ture et de pression qui ont été réalisées. 

La décomposition dont il s'agit ici n'est pas la conséquence 
immédiate de la compression, c'est-à-dire de la simple dimi- 
nution de volume provoquée par la pression; mais elle est 
re£fet du laminage ou du pétrissage de la matière. 

Il résulte donc de là que la déformation mécanique 
peut produire la décomposition de certains corps; elle semble 
agir alors à la manière d'une élévation de la température 
et peut aussi remplacer celle-ci. Un corps solide résiste 
d'autant mieux à la décomposition par déformation, dans 
un groupe donné de substances, qu'il est plus réfractaire 
à l'action de la chaleur. Il est à remarquer aussi que 
les combinaisons dites moléculaires, paraissent résister 
moins bien aux déformations mécaniques que les combinaisons 
atomiques proprement dites. Si cette observation se vérifie 
par la suite, il y aura sans doute lieu de faire une distinction 
mécanique réelle de ces deux ordres de combinaisons. 

Cette décomposition mécanique trouve une explica- 
tion aisée si l'on admet ^) que, pendant sa déformation 
mécanique forcée, le corps solide peut prendre l'état 
moléculaire dans lequel le frottement intérieur est plus 



*) Voir ma note Sur la dimiDation de densité des corps 
par oompression (Loc. cit). 
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faible y en d'antres termes, qn'il passe alors à on état de 
psendo-fnsion on de psendo-liqnéfaction, en tout 
on en partie, de même que, dans d'antres circonstances, 
la compression favorise le passage d'nn état allotropique à 
un antre. Alors il est concevable qne les corps composés 
sasceptibles de donner naissance, par changement de struc- 
ture moléculaire, à des corps liquides véritablement, à la 
température de Texpérience, ne passent pas seulement à 
un état de pseudo-liquéfaction, mais qu'ils se décom- 
posent dans leors constituants, an moins pendant toute la 
durée de l'acte mécanique. Si, par les dispositions prises, 
on permet à la partie liquide de se dégager, le phénomène 
pourra être constaté; dans le cas contraire, il échappera 
généralement à l'observation. 

Cette décomposition des corps solides par voie de laminage 
on d'écoulement, à la température ordinaire, peut nous 
éclairer sur certains phénomènes de métamorphisme fréquem- 
ment observés en géologie, pour l'explication desquels on 
a été obligé de recourir à l'hypothèse, souvent peu probable, 
d'une élévation locale de la température. Il ariive parfois, 
on le sait, que la composition des roches n'est pas la même 
dans les parties qui portent les marques d'un flux ou d'un 
écoulement. On trouve là des minéraux microscopiques dont 
l'origine n'est pas claire. Il est permis de se demander si 
leur formation ne rentre pas dans l'ordre des faits qui 
viennent d'être touchés, et si l'écorce terrestre n'a pas été 
le siège d'un vaste travail mécanico-chimique qui a 
éliminé, ou transformé, les corps qu'elle renfermait à l'origine , 
de telle sorte qu'il ne subsiste plus aujourd'hui que ceux 
dont la stabilité mécanique a pu triompher des efforts de 
destruction auxquels ils se trouvaient soumis? 

Je me propose de compléter ces recherches. 

Mars 1904. 

Liège, Institut de chimie générale. 



Digitized by 



Google 



Sur la substitution dans le noyau benzénique, 

PAB M. J. J. BLANK8MA. 



Oaiis sa communication „an explanation of the laws 
which govern the substitution in the case of benzenecom- 
pounds''^ parue en 1887 , Armstrong ^) a cherché une expli- 
cation du fait que certains dérivés benzéniques donnent par 
substitution surtout des méta-dérivés^ et que d'autres 
engendrent des ortho- et des para-dérivés. Il admet que la 
substitution est précédée d'une addition préalable de la 
substance active, et dit „my object now is to advocate the 
view tbat in the formation of substitution products — in 
reactions as so called double décompositions — an additive 
compound is first formed by the union of the interacting 
substances." Toutefois il pense'' that the production of para- 
derivatives must be regarded as the resuit of a kind of 
isomeric or intramolecular change, which probably takes 
place owing to the existence in closed chaincompounds of 
a tendency to form symmetrical di-derivatives". 

Plus tard Crum Brown et Girson ') ont donné ;,a raie 
for determining wbether a given benzenemono-derivative shall 
give a meta-di-derivative or a mixture of ortho- and para- 
di-dcrivatives" qui est notamment la suivante: ;,when X is 



^) JouFD. Chem. Soo. 51, 258. 
') JourD. Ch«m. Soc. 61, 867. 
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aatnrally to be regarded as a deriFative of HX, CeHgX 
giyes ortho- and para-di derivatives, and when X is naturally 
to be regarded as a derivative of HOX, CeHgX gives meta- 
di-derivatives. 

Onr test by which we détermine whetbcr X is to be regar- 
ded as derived from HX or HOX is: can HX be dircctly, 
by a single oxidising step, eonverted into HOX or not? If 
it cannot, then X is to be looked on as derived from 
HX; if it ean, then X is to be looked on as derived 
from HOX'\ 

Les recherches de Hofmann, Bambergbr, Hantzsch, 
Chattaway et Orton ') et d'autres ont conduit à considérer 
la substitution chez les dérivés de l'aniline comme une 
réaction à deux phases; tout d'abord un atome d'hydrogène 
du groupement NH^ est remplacé par un atome halogène 
ou un groupement nitré, et ensuite se produit la trans- 
position de ces groupements vers la para- ou T orthoposition. 

Bëcemment^ en 1902, FLtlRSGHHEi»i ^) a énoncé la règle 
suivante: ;,Alle Gruppen in welchen die Âffinitât des direct 
am Benzolkern haftenden Âtoms stark in Ânspruch genom- 
men ist, orientieren nach meta; diejenigen dagegen, in 
welchen das direct am Benzolkorn haftende Âtom unge- 
s&ttigt erscheint, d. h. noch freie Âffinitât aufweist, orien- 
tieren nach ortho und para". Enfin peu de temps après 
HoLLBMAN ^) s'exprima de la manière suivante : 

„La résolution de cette autre question (notamment qu'un 
groupe déterminé dirige un autre groupe vers les positions 
ortho et para ou bien vers la position meta) que je viens 
de signaler, me semble impossible de la manière suivie 
jnsqu'à présent. H me semble absolument nécessaire 
d'abandonner complètement des hypothèses de ce genre, 
basées sur les propriétés positives ou négatives des groupe- 



») Ben 4, 742; 5, 704; 7, 526; 27, 361; 28, 401; 30, 1261. 

Jourû. Chem. Soo. 77, 1047; 79, 274. 

») Journ. f. prakt. Chem. (2), 6Ô, 325. 

') Ce Reo. 22, 278. 

Rec. d, trav. chim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 16 
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ments ou sur la solidité plus ou moins grande des liens 
qui les rattachent an noyau benzénique. Les données sur 
lesquelles reposent ces hypothèses sont trop arbitraires 
pour pouvoir rendre un compte exact des phénomènes''. 

Les indications bibliographiques que je viens de signaler 
montrent amplement que le problème de la substitution 
dans le noyau benzénique n'est pas encore résolu. Aussi 
Texposé qui va suivre doit- il être considéré comme une 
contribution destinée à avancer quelque peu la solution de 
ce problème. 

Me rapportant aux idées émises jadis déjà par HANTzscUy 
Bambbrgbr, Chattawat et Orton, j'ai signalé ^) que Ton 
doit, dans la substitution au noyau benzénique, distinguer 
deux cas, savoir: 

A. la substitution directe; 

B. la substitution indirecte.' 

Dans le premier cas les substituants viennent directement 
occuper dans le noyau la place des atomes d'hydrogène, 
dans le second cas les substituants viennent d'abord se 
fixer dans les chaînes latérales et viennent ensuite, par 
transposition, dans le noyau; on peut aussi admettre, ce 
qui est également possible, qu'il y a d'abord une addition au 
cours de laquelle se produisent des corps quinoïdes, et puis 
qu'il se forme des produits de substitution par élimination 
de HX ou de U^O ^). Ces phénomènes se produisent lorsque le 
noyau benzénique renferme les groupements OfljNHj^onCH,. 

On a déjà attiré l'attention sur quelques différences entre 
la substitution directe et la substitution indirecte. On voit 
par exemple, au cours de la substitution indirecte les 
phénomènes suivants se produire: 

1° introduction facile de groupes dans le noyau; 

2® production de dérivés ortho et para; 

3° remplacement de certains groupements par d'autres 



^) Ce Rec. 21, 282. Voir aussi Lobrt de Brutn, Ce Rec. 23, 47. 
') Ce Rec. 21. 282, note 8; Zinckb, Add. der Chem. 320, 150. 
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dans an ordre déterminé^ tandis que d'antres groupements 
peuvent être facilement éliminés, c. à. d. remplacés par de 
l'hydrogène. 

Par contre le remplacement des atomes d'hydrogène dans 
le noyau ; par substitution directe, se produit plus difficile- 
ment, tandis qu'il se forme souvent et surtout des méta- 
dérivés (en même temps qu'un peu de dérivés ortho et 
para). 11 ne se produit ici pas de remplacement de certains 
groupements par d'autres, ni d'élimination hors du noyau. 

1^ On connaît peu de chose au sujet de la facilité plus 
ou moins grande avec laquelle se fait la substitution dans 
le noyau benzéniqne; on sait cependant que la substitution 
est plus facile dans le phénol, l'aniline et le toluène que 
dans le benzène, le bromobenzène, le nitrobenzène, etc. ; on a 
constaté aussi que dans la substitution indirecte le phénomène 
de la substitution est modifié par le remplacement des 
atomes d'hydrogène dans les chaînes latérales (OH, NH^y 
CH3) par d'autres groupes, et par l'introduction de groupe- 
ments nouveaux dans le noyau. 

On sait par exemple que l'aniline et la méthylaniline 
prennent facilement trois atomes de chlore ou de brome 
ou trois groupements nitrés; par contre on ne peut intro- 
duire dans l'acétanilide et la benzanilide que deux atomes 
de chlore ou de brome, ou deux groupes NO^. Le dinitro- 
phénol symétrique donne du pentanitiophénol ; le dinitroanisol 
symétrique ne donne que du tétranitroanisol. S'il y a déjà 
un atome d'halogène dans l'acétanilide à la para-position, 
on ne peut que difficilement en introduire un second '). 

Le bibromotoluène symétrique est plus facilement nitré que 
le toluène et donne du trinitrodibromotoluène, le bromonitio- 
toluène symétrique donne deux trinitrobromotoluènes isomères, 
tandis qu'il m'a été impossible de nitrer plus avant le 
dinitrotoluène symétrique. 11 semble donc que dans le dernier 
cas les groupements nitrés qui se trouvent dans la méta-posi- 



t) Ce Rec. 21, 372. 
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tioD par rapport an groupement GH, s'opposent à rintrodne- 
tion subséquente d'autres groupements nitrés. 

2^ La formation de dérivés ortho et para peut subir des 
modifications, à la suite de l'introduction de groupements 
aussi bien dans les chaînes latérales que dans le noyau. 

Oa sait que Taniline don ne ^ par nitration au moyen 
d'acide nitrique, surtout l'ortho- et la para nitraniline; par 
contre en solution dans l'acide sulfurique concentré il se 
produit surtout de la métanitraniline. Morlbt ^) dit à ce 
sujet: „It remains to explain why the quantity of sulphuric 
acid can exert any influence on the resuit, I imagine that 
when but little sulphuric acid is présent, we hâve in the 
liquid not only molécules of the sulphate of the base, but 
also free base and that when nitric acid is added some of 
it attacks the base and some the sulphate, hence we get 
a mixed product; but by increasing the amount of sul- 
phuric acid we can diminish the relative number of molé- 
cules of the free base until there are practically noue left, 
and then we get a pure metaderivative". 

Dans le cas de l'aniline on a doue une substitution 
indirecte, dans le cas du sulfate d'aniline une substitution 
directe des atomes d'hydrogène par le groupe NO^. 11 n'est 
pas nécessaire que dans ce dernier cas il se produise exclu- 
sivement des métadérivés, comme Morlby le croit, ainsi 
qu'il resuite des recherches de Uollbman sur la nitration 
du nitrobenzène et de l'acide benzoïque. NClting et Collin ^) 
ont aussi démontré que l'on obtient toujours de la para- 
nitraniline, même lorsque l'on emploie 50 fois plus de 
H,SO^ que de HNO3. 

Le chlorure et le bromure de benzyle donnent par nitra- 
ti(jû des dérivés ortho et para; par contre la nitration du 
pbéuylnitrométhane donne un produit nitré en méta^); celle 



'1 lourn. Chem. Soc. 51, 582. Cf. FlQrsghheim, Journ. f. prakt 
Ub«m. (2), 66, 327. 
'^\ Uer. 17, 261. 
^) HoLLEMAN, Ce Rec. 14, 123. 
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de l'éther éthyliqne du tribromophénol *) ou du dérivé 
acétylé de la tribromoaDiline ') donne un composé avec uu 
groupement nitré dans la métaposition ; par contre le tribromo- 
phénol, la tribromoaniline et la tribromométhylaniline laissent 
remplacer les atomes de brome par NO, '), quand on les 
traite par de l'acide nitrique 

C'est donc la présence du groupe acétyle qui; dans la 
tribromo-acétanilide avec les trois atomes de brome dans le 
noyau, a comme effet de préserver de l'attaque l'atome 
d'hydrogène du groupement NH^, et de provoquer une 
substitution directe des atomes d'hydrogène dans le novau. 

3^ Au cours de la substitution indirecte, les groupements 
se remplacent facilement les uns les autres; j'ai d'ailleurs 
déjà signalé un certain nombre de cas de ce genre *). Si 
à présent nous constations que cette substitution se fait 
facilement dans une réaction, nous pouvons en conclure 
que nous sommes alors en présence d'une substitution 
indirecte. On sait ainsi que dans la synthèse de Rbimer et 
de TiBMANN par Taction du chloroforme sur l'acide p. oxy- 
benzoYque le groupement COOH peut êlre remplacé par 
GOH. On peut donc admettre que dans ce cas aussi on 
est en présence d'une substitution indirecte, qui se produit 
comme suit: 

COOHC6H40Na 3»-> COOHC6H4OCHCI2 3^-»-Cl2HCC8e40H2s^-^COHC8H40H. 

En effet lorsque CH3I agit sur le phénate de sodium, il 
se produit CeFlsOCH,; il est cependant vraisemblable que 
par l'action de CHjjCI,, de OHCI3 ou de CCI^ sur le phénate 
de sodium il se produit d'abord CeHsOCHaCl, CeUgOCHCl, 
etCeBgOGCIs, et qu'ensuite il y a une transposition dans 



») Ber. 18, 1175; Ann. 149, 152. 

») Orton, Journ. Chem. Soc. 81, 500. 

^) Arhstrong, Jonm. Chem. Soo. 30, 448; Orton, 1. c 81, 490 
RoBERTSON, 1.0. 81, 1475; Ce Reo. 21, 284. 

*) Ce Rec. 21, 288, 336. Voir aussi Linq, Journ. Chem. Soc. 61, 558; 
RoBBRTSON, ibid. 81, 1475. 
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la para-position et remplacement des atomes de chlore par 
OH, ce qui donne naissance aax groupements GUjOIi, 
COH et COOH *). 

Il est vrai qu'on n'a pas encore réussi à faire occuper 
le groupe CH3 dans GeH^OCHs la para-position (comme par 
ex. pour la méthylaniline ^)); en chauffaut l*anisol, on obtient 
le phénol et C2H4; il n'est pas impossible qu'aussi du para- 
crésol s'est formé, ce qui semble ne pas avoir encore été con- 
staté ; mais dans les dérivés qui contiennent plusieurs groupes 
OH, comme la résorcine et la phloroglucine, on réussit à faire 
passer, après leur introduction dans les chaînes latérales, 
les groupements CH, dans le noyau '). Quand on fait agir 
la formaldéhyde sur Tacide phénolsulfonique, on parvient 
à remplacer le groupe SO3H par CH,OH *); on se trouve 
probablement ici en présence d'une substitution indirecte. 
De même Tintroduction du groupe COCH, dans le phénol ^) 
se fait probablement de la manière suivante: 

CeH50GOGHs)$^-)^CH3COC6U40H tout comme dans la transformatioa: 
CgUiNlCOCHs), ^«-H^CHsCOCaH^NHCOCHs (Chattaway). 

Je désire encore attirer l'attention sur le fait que dans 
certains cas, lorsqu'un ou plusieurs groupements OCU3 
sont présents, un groupement COOH peut se laisser sub- 
stituer par Br ou par NO,. C'est ainsi que Balbia.no ^) a 
constaté, qu'en traitant l'acide dibromoanisique par du brome, 
il se forme du tribromoanisol et du bromanile, qae 
L0RIN6 Jackson*^) a obtenu par nitralion de lacide anisique 
du trinitroanisol, que Tiemann et Matsmoto •) ont préparé 
le nitrovératrol par nitration de l'acide vératrique. 

») Ber. 9, 1268; 10, 2186; 13, 436; 27, 2411. 

2) BoPMANw, Ber. 4, 742; 6, 704: 7, 626. 

3) Hbbzig et Zbisbl, Monatsh. f. Ghem. 9, 217, 882; 10, 144, 785; 
14, 376, etc. 

*) G0LD8CHMIDT, Centr. Bl. 1900, I, 1015. 

*) Ber. 14, 1576; 'i7, 1983. ëtkman. Chemisch Weekblad l. 453. 

«) Gazz. liai. 14, 236. 

^) Amer. Chem. Journ 29, 89. 

») Ber. 9, 937. 
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COOH 



NO- 



OCH, 



OCH, 



OCHs OCH3 

R08SIN ') a vu se former le diaitrovératrol aux dépens 
des acides mëtahémipinique et nitrique. 

COOH NO- 



CH3O 



COOB 



CH,0 



NO2 



OHsO OBjO 

Il se produit Téther triéthylique du 5. nitropyrogallol 
aux dépens de Téther triéthylique de Tacide pyrogallique ^) , 
COOH ' NOs 



CsH^O 



OC-Hj 



C.H5O 



OCjHs 



OCjHs OCsHs 

tandis que Tacide myristicique avec du brome donne Téther 
tribromopyrogallo-mëthylèneméthylique ') 

COOH Br 



CH3O 



0- 



\ 



Br 



CH,0 



Br 



CH, 



V\ 



lOH, 



') Ifonatsh. fQr Chem. 12, 491. 

«) SoHiFFRB, Ber. 25, 723; Will. Ber. 21, 612. 

') Sbxhleb, B«r. 24, 8820; Robeb, Ann. 254, 348. 
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Dans tous ces cas les groupes COQ H soht remplacés par 
Br ou NO2; comme ici un atome d'hydrogène ne peut être 
remplacé d'abord par un atome d'halogène ou un groupe- 
ment nitré; comme dans les corps avec des groupes OH ou 
NHj, il n'est pas impossible que du brome ou du FINO3 sont 
d'abord fixés par addition '). 

L'élimination de groupes hors du noyau (remplacement 
par des atomes d'hydrogène) se produit facilement dans les 
corps avec des groupements contenant OH, NH2 et CH,. 
On sait par exemple^ que les acides oxybenzoïques ortho 
et para perdent GO^ sous l'action de la chaleur, tandis que 
l'acide métaoxybenzoïque ne se décompose pas. 

L'acide pbloroglucinecarbonique dégage facilement CO^ 
quand on le chaufTe; le dégagement est d'autant plus 
facile qu'il y a plus de groupements OH présents *); en 
faisant bouillir avec de l'eau l'acide nitrorésorcinedisulfo- 
nique, on obtient la nitrorésorcine avec élimination des 
groupements SOjH^); le chlore et le brome s'éliminent 
facilement de la tribromophloroglucine *), de la trichlor- 
orcine^), de la dibrométhylorcine ®) et des phénols halo- 
gènes ^). ScHLiBPBR *) a démontré que les produits de sub- 
stitution halogènes du m. nitrophënol et du m. nitroanisol 
perdent facilement les atomes d'halogène par réduction; 
ici les groupes NH, et OH ou OGH3 opèrent de concert. 
On connaît aussi des cas d'élimination de groupements sous 
l'action du groupe NH^; c'est ainsi que le bromodinitro- 
benzène 1. 2. 4 ^) et l'âcidd dinitrobenzoïque ^^) donnent par 

1) Voir ZiNCKE, Ann. 320, 150; Armstbong, Proo. Ch. Soc. 15, 176; 17,246. 

2) Caseneuvb, Ch. Centr. 1896, 1, 494. 

») Ber. 37, 725; Chem. Zeit. 1903, p. 1064. 

*) Benedikt, Monatsh. f. Chem. 4, 604. 

^) Stehhouse, Aon. 163, 175. 

^) Hebzig, Monatsh. 18, 708; 9, 816. ' 

^) Klaoeb, Jouro. f. prakt. Chem. (2), 61, 829. 

«) Ber. 25, 552; 26, 2465. 

') ZiNCKB et S1NTENIS, Ber. 5, 792. 

»°) VVubbteb, Ber. 7, 214. 
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rédaction la m. phéQylëQediamiae; c'est ainsi que toujours 
par réduction l'acide nitrovératrique donne lamidovératiol ^), 
que Pacide amidoxylique donne la vie. xylidine *), que le 
2. 4. 6 tribromo- 1. Sdinitrobenzéne donne par réduction par 
rétain et Facide acétique le tribromodiamidobenzéne^ et par 
réduction énergique an moyen d'étain et d'acide chlorhy- 
drique la métaphénylènediamine '). Il en résulte que ce 
sont les groupements NH, qui favorisent l'élimination, 
et non les groupements NO,. Le 2. 5. 6 tribromo- et le 
2. 4. 5. 6 tétrabromodinitrobenzène donnent après réduction 
du ô. bromo 1. 3. diamidobenzëne ; les atomes de brome dans 
i'ortho ou la paraposition par rapport au groupement NH, 
sont donc éliminés^ tandis que ceux en meta ne le sont 
pas *). Par réduction du 3. 5 dibromo 2. 4. 6 trinitrotoluène 
il se forme du triamidotoluène ^) ; le 2. 4 dibromo 3. 5 dinitro- 
toluène donne la toluylènediamine symétrique ®). Vaubbl ^) a 
démontré que par réduction des acides dinitrobenzoïques 
les groupes COOH sont toujours éliminés, lorsque deux 
groupements amidés prennent naissance; lesquels se trouvent 
dans la position diortho ou orthopara par rapport au groupe- 
ment COOH. Tous les groupes ne sont toutefois pas éliminés 
avec la même facilité; tandis que par réduction le bromo- 
dinitrobenzéne 1. 2. 4 perd un atome de brome, le chlorodini- 
trobenzène 1. 2. 4 conduit an chlorodiamidobenzène ^). Nous 
savons à présent que le chlore est capable de remplacer 
COOH, SO3H, I et aussi Br, et il est donc plus difficile- 
ment éliminé par l'hydrogène que le brome. Je désire 
ensuite encore faire remarquer que la parabromaniline, 



^) Hbinisch, MoDaUh. f. Chem. 15, 229. 
-) Notes, Am. Chem. Journ. 20, 791. 
^) LoBiNG Jackson, Amer. Chem. JourD. 18, 466. 
*) Amer. Chem. Journ. 18, 2170, 486. 
^) Palmbb, Ber. 29, 1346. 
^) Dayis, Transact. Chem. Soc. 81, 873. 
7) Joarn. prakt. Chem. (2), 53, 549. 

") Beilstbin et Kurbatow, Ann. d. Chem. 197, 76; Schlibprr, Ber. 
26, 2465. 
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chauffée au point d'ébnllitioUy se traosforme en aniline et en 
dibromaniline, et ensuite en tribromaniline; ici donc un 
atome de brome est éliminé du noyau pour être introduit 
dans un autre noyau ^). Des recherches que j'ai exécutées 
récemment m'ont permis de démontrer, que l'iododinitro- 
l>enzène 1. 2. 4 et l'acide dinitrobenzènesulfonique 2. 4. 1 don- 
nent par réduction avec l'étain et l'acide chlorhydrique de 
la m. phénylènediamine. 

La tribromo-m-toluidine traitée de la même manière a 
régénéré la m. toluidine (sous l'action des groupes NU^ et 
CHg)y taudis que le 3. 5. dinitro 2. 4. 6 tribromodinitrotoluène 
a donné la toluylènediamine symétrique. Le dibromodinitro- 
toluène du point de fusion 157^, obtenu par nitration dn 
3. ô. dibromotoluëne, est transformé par réduction en 2. 4 dia- 
minotoluéne fondant à 99^ , ce qui démontre que la constita- 
tion du corps réduit correspond au 3. 5 dibromo- 2. 4. dini- 
il' trotoluène. 

Les essais signalés plus haut montrent donc bien que les 
groupements COOH, SO3H, I et Br sont facilement éliminés 
du noyau benzénique, lorsque deux groupements NU^ se 
trouvent dans la position diortho ou orthopara par rapport 
à ces groupements. 

Chez les corps qui contiennent plusieurs groupes Cil, 
on voit facilement se produire l'introduction ou l'élimination 
de certains groupements. Hoogrwbrpp et va^ Dorp *) disent 
à ce sujet: 

;,Les acides contenant deux groupes GU3 en ortho sont 
au contraire facilement décomposés par l'acide sulfuriqne 
avec formation d'hydrocarbures et dégagement de CO^; 
c'est notamment le cas pour les acides mésitylènecarboniqae , 
durènecarbonique, et isodurénecarbonique ; conformément à 
ces observations nous avons trouvé que l'acide mésitylëne- 
sulfonique est instable et donne du mésitylène en le traitant 



. '^ 



^) FiTTio et BûcHNBB, Ber. 8, 361. 
») Co Reo. 21, 359. 
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par les acides, par ex. avec de Tacide acétique boaillantde 
507o> tandis qu'on obtient des acides stables dans ces 
eonditions par Faction de Tacide sulfnriquesurle toluène, sur 
lortho, le para et le métaxylène et sur le pseudocumène." Plus 
loin ces auteurs disent: „racide sulfonique du durène symé- 
trique est de même instable et Tacidesulfurique le décompose 
en majeure partie avec formation de durène." Elagbs ') a 
observé un grand nombre de cas dans lesquels un atome 
d'halogène est facilement éliminé, quand il se trouve entre 
deux groupements alkylés, tandis que Ton sait aussi que 
le groupe COCUs est facilement introduit ^) pour être ensuite 
éliminé^). On sait d ailleurs que le groupement SO3H est 
facilement introduit entre deux groupements CU, pour être 
ensuite enlevé; on applique ce fait en pratique pour séparer 
le m. xylène des deux autres xylènes. L'acide durènesulfonique 
se décompose en durène et acide sulfuriqne ^), le dibromoiso- 
dnrène élimine deux atomes de brome et un groupement GH3, 
ce quî donne naissance à du mcsitylène ^), tandis que le 
groupement GOCqHs placé entre les deux groupements CH, 
est facilements éloigné du noyau. ^) En outre des groupe- 
ments CH, peuvent être introduits^), pour être éliminés 
ensuite, ce qui fait selon Elagbs, que „von drei am Kern 
befindlichen benachbarten Âlkylen die mittelstândige Alkyl- 
grappe leichter abspaltbar ist als die beiden âusseren" *). La 
transposition des groupements CH, au moyen d'acide sul- 
furique et de chlorure d'aluminium est également connu 
depuis longtemps; le durène donne le penta-et Thexaméthyl- 
benzène (Jagobsbn, Fribdbl); le bromodurène donne avec 



>) Journ. prakt. Ghem. (2), 61, 307. 

*) Victor Mbybr, Uer. 29, 2565. Auwbrs, Ber. 32, 3446. 3475. 

') Klaobs, Ber. 32, 1549. 

*) Jacobson, Ber. 19, 1210. 

') Klagbs, Journ. prakt. Chem. (2), 61, 827. 

«) Wbilbb, Ber. 32, 1908. 

") ÂifsoHliTZ, Ber. 18, 687; Ann. 235, 177. 

") Joarn. f. prakt. Ghem. (2), 61, 328. 
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Tacide sulfariquc le durène et le dibromodurène *). Ce fait 
est coat-à fait analogue à celui que nous avons relevé pour 
la p. bromaniline. Nous pouvons donc aussi nous attendre 
à ce que non seulement les groupements Br et CH, peuvent 
être transposés, mais aussi que d'autres groupes auront 
cette propriété, et que ce phénomène se produira d'autant 
plus facilement que plus de groupes OH, NHj ou GH3 seront 
présents dans le noyau aux positions 1,3 et 5. 

J'ajouterai que quelquefois les groupements COOH, SO3U 
et NO2 favorisent la sortie de Br ou de COOH hors du 
noyau; on sait ainsi que chez Tacide 2. 4. 6 trinitrobenzoïque 
le groupement COOH donne facilement CO^; Loring 
Jackson a également signalé que, dans quelques cas, les 
atomes de brome, placés entre deux groupements nitrés, 
se laissent remplacer par de Thydrogène sous Tinfluencede 
NaOC^Hj ou d'éther malonique sodé. Herzig *) a trouvé 
que le brome est facilement éliminé des acides oxycarbonés; 
UtiBNER ') a montré que l'acide bromonitrobenzoïque 2. 3. 1 
donne par réduction l'acide m. amidobenzoïque, tandis que 
Kabi\ *) a démontré que le groupe COOH entre les groupes 
NOj ou COOH et OH et NH^^ est facilement éliminé. 

11 résulte également des expériences de Vaubbl ^) que la 
réduction des acides nitro- et dinitrophtalique provoque 
Télimination de ce groupe COOH, lequel après la réduction 
se trouve dans l'ortho- ou la para-position par rapport aux 
groupements NHj et COOH. L'action de COOH et NO, n'est 
cependant pas ici la même que celle des groupements OH, NU^ 
et CH3; en effet la phloroglucine fixe facilement des groupe- 
ments carboxyliques sous Tinfluence du bicarbonate de 
sodium; par traitement par les halogènes il se forme des 

Ber. 25, 1526. 

2) Akad. der Wis8. Wien, Bd. 107. 
») Ann. der Chem 149, 135. 

*) Ber, 35, 3864, Frbyss. Chem. Centr. 1901, 1739; Meldola, Proc. 
Chem. Soc. 17, 131. 
^) Joarn. prakt. Chem. (2), 53, 549. 
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dérivés halogènes; inversemeat ces corps ane fois formés 
perdent facilement lenr QOOH ou leurs atomes d'halogène; 
ceci n'est pas le cas pour Tacide trinitrobenzoYque et les 
corps nitro-halogénés; on voit bien dans ce cas Télimination 
de COjU et des atomes d'halogène, mais inversement il n'est 
pas possible ici d'introduire des groupements halogène et 
COOH entre les groupements NO, et COOH. 

Dans d'autres cas aussi les groupements OH^NH^etCH, 
exercent une action opposée à celle des groupements et 
atomes NOj, COOH, SOjH, Cl et Br. On sait que ces derniers 
favorisent la mobilité des atomes d'halogène dans le noyau 
benzénique, lorsque ces atomes se trouvent dans l'ortho- ou 
la para-position par rapport à cet atome d'halogène. Par 
contre cette mobilité diminue par la présence de OH^NH^ 
et de CH, i). 

J'ai déjà jadis attiré l'attention sur le fait, que la facilité 
d'introduction ou de sortie des groupements dans les corps 
qui renferment OH, NH^ ou CH3 repose probablement sur 
une réaction réversible '). Prenons comme exemple la trans- 
position de la p. bromaniline en aniline et dibromaniline. 
La parabromaniline se produit comme suit: 

H 

N Br NH.. 



Br 

Cette réaction se produit avec un fort dégagement de 
chaleur, de sorte que tout se transforme en p. bromaniline. 
Mais, en vertu du principe de l'équilibre mobile de 
Van 't Hoff, doit se former par l'application de la chaleur, 
le produit qui prend naissance avec absorption de chaleur; 



') Ce Rec. 21, 330, 414. 
«) Ce Rec. 21, 337. 
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donc, en élevant la température , une partie du brome de la 
parabromaniline retournera vers la chaîne latérale, et puis 
ce dernier corps agira sur de la parabromaniline inaltérée 
pour donner la dibrom- et la tribromaniline ^). 



NH. 



N^Br 



Br 
Sous l'influence des agents de réduction • comme HI se 
produit une réduction; car on sait que: 

CeHjNClCOCH, -h 2 HI rrrCeU^NHCOCH, -h HCl -h Ij 

et la réaction s'accomplira jusqu'à ce que tout le brome est 
éliminé de la bromaniline. De la même manière d'autres 
groupements peuvent s'éliminer de corps contenant plusieurs 
groupements OH ou CH,, notamment en chauffant avec HI. 



Si nous résumons l'exposé qui précède nous pouvons 
énoncer la règle suivante: 

Lorsque dans un noyau benzénique un, deux ou trois 
groupements OH, NH^ ou CH3 (ou toutes les combinaisons 
possibles deux à deux ou trois à trois de ces groupes *) ) se 

') Cf. Chattaway et Orton, Jonrn. Chem Soc. 1901, 823. 
^} Ces cas sont donc: 
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trouvent aux positions 1, 3 et 5, on poarra dans des circon- 
stances déterminées introduire dans le noyau les groupe- 
ments ce,, CH,0H(CH,C1), COH(CHCI,), COOH (CCI3), 
COCH3, COCeHg, SO,H, J, Br. Cl, NO^CNO, NNCeHs), etc., 
et d'autant plus facilement qu'il y aura plus de groupes 
OH, NH) ou GH3 présents. Inversement des groupements 
peuvent être éliminés dans certaines circonstances, et ici 
aussi le nombre des groupements favorisant F élimination 
peut avoir une influence sur la facilité de cette élimination. 

Afin d'étendre nos connaissances au sujet du problème 
de la substitution dans le noyau benzénique, il faut suivre 
la voie tracée et suivie avec succès par Uollbman pour la 
substitution directe, tandis que pour la substitution indirecte 
il faut encore faire des investigations concernant: 

1^ la difiërence d'énergie entre les corps avec des groupe- 
ments dans les chaînes latérales ou dans le noyau , donc 
la dégagement de chaleur qui se produit quand un groupe 
se transpose d'une chaîne latérale vers le noyau, 

2^ la rapidité avec laquelle la transposition se produit, 
et la manière dont cette vitesse est modifiée sous l'influence 
de groupements différents dans des positions difi^rentes, 

3^ les circonstances dans lesquelles se produit la substi- 
tution de certains groupements par d'autres. 

J'espère pouvoir plus tard avoir Toccasion de faire quelques 
essais dans ce sens. 

Amsterdam; Mars 1904. 

Lab. du Ministère des Finances, 
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Sur les variations de concentration de solutions et sur 

la cristallisation de substances dissoutes sous 

rinfluenee de la force centrifuge, 

PAR M.M. R. P. VAN CALCAR et C. A. LOBRY DE URDYN »). 



1. Dans ane commanication antérieure; Tan de nous a fait 
connaître les résultats de recherches entreprises dans le but 
de déterminer si, en appliquant la méthode optique de 
Tyndall, on pouvait rendre visible la présence des molé- 
cules dans des dissolutions ^). Ces recherches ont abouti à 
un résultat dans le sens positif; en même temps ce résultat 
a conduit à la conclusion qu'il existe une continuité entre 
les suspensions, les solutions colloïdales ou pseudo-solutions, 
et les solutions véritables. 

Les résultats des recherches que nous exposons dans les 
lignes suivantes sont une nouvelle preuve de l'existence de 
cette continuité. 

Car en soumettant des dissolutions à l'action de la force 
centrifuge, nous avons réussi, non seulement à provoquer des 
variations de concentration, mais en outre à faire cristal- 
liser des solutions saturées. 

2. L'influence probable de forces extérieures sur les solu- 
tions a été étudiée déjà autrefois au point de vue pratique et 
théorique. Les travaux de Gay-Lussag, qui datent d'environ un 
siècle, ont porté sur l'action de la pesanteur; ce savant, en 
plaçant dans les caves de l'observatoire de Paris, où la tempe- 

^) Comm. d. 1. Séance de TAoad. d. Se. d'Amsterdam, Avril 1904. 
-) Lobby db Bbuyn et Wolpf, Ce nu m. du Rec. p. 155. 
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rature reste tonjonrs constante, an tnbe long de 2 mètres, 
contenant une solution de sel, a recherché si, après un 
certain temps, il y avait une différence de concentration à 
la partie supérieure et à la partie inférieure du tube. Le 
résultat a été négatif; les considérations théoriques de 
GouT et de Ghapbron (1887) ont en effet démontré que, 
dans les recherches de Gat-Lussag, la force active exté- 
rieure, notamment la pesanteur, était bien trop faible pour 
amener des variations de concentration, expérimentalement 
constatables. 

Après que Th. ors Goudrbs eût incidemment appelé l'atten- 
tion, il y a une dizaine d'années, sur le &it que la force 
centrifuge, en agissant comme force extérieure, doit exercer 
le même effet que la pesanteur, Brbdig ^) a fiiit peu après 
des expériences avec un mélange de gaz, présentant des poids 
moléculaires notablement différents, notamment l'hydrogène 
et l'acide iodhydrique. Ces expériences ont conduit à un 
résultat positif et ont permis de constater une séparation, 
s'élevant jusqu'à 37o' Brbdig a fait usage, dans ces expé- 
riences, d'un tube de verre scellé, présentant au milieu un 
robinet, et rempli du mélange. Après avoir centrifugé de 
17) à 3 heures (± 2400 tours par minute, rayon extrême 
de 21 cm.), il a arrêté l'appareil et fermé immédiatement 
le robinet de séparation, de manière à séparer les deux 
parties constituant l'appareil, et à. permettre d'analyser les 
gaz de chacune de ces parties. 

On n'a pas jusqu'à présent, pour autant que nous sachions, 
étudié la manière dont se comportent les solutions soumises 
à la centrifugation, et si des essais ont été faits dans ce 
sens, ils ne doivent pas avoir abouti à des résultats ^). 



^) Zeitsoh. f. physik. Chem. 17, 459, (1895). Brbdio donne la littérature 
relative à cette question. 

*) M. le prof. Ebnst Cohbii d'Utrecht a eu robligeance d*appeller 
notre attention sur les expériences de M. Colley faites il y a plusieurs 
années: ce physicien a observé qu'en centrifugeant une solution saline 
une différence de concentration s'accuse par la différence de potentiel 

Ree. d, trav. chim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 17 
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â. An cours de ses études clinico-bacténoiogiques, Vnn 
de nous ^) a beaucoup employé la centrifuge pour obtenir 
en forte concentration des substances antitoziques dans les 
sérums immunisants. 

' Le tambour à centrifugation était fermé par un couvercle, 
dans lequel étaient placées quatre éprouvettes à différentes 
distances du centre. Un disque placé au-dessus du couvercle; 
et mobile le long de Taxe, présentait de petits fils de 
cuivre munis de bouchons de caoutchouc, placés de 
manière à pouvoir fermer en une fois toutes les éprouvettes 
placées dans le couvercle et aussi à pouvoir les ouvrir 
simultanément pour un temps plus ou moins long, en éle- 
vant simplement le disque vers le haut. Dans le dernier 
cas, le liquide pouvait passer de l'extérieur à l'intérieur 
des éprouvettes. Ce mécanisme permettait d'enlever, au 
cours de la centrifugation, de petites quantités de liquide 
à différentes distances du centre. 

On trouvera de plus amples détails au sujet des résultats 
obtenus au moyen d'appareils de ce genre, employés dans les 
recherches clinico- bactériologiques, dans le mémoire cité. Un 
essai pourtant a été fait au moyen d'une solution desulfocyanate 
de potassium à 1 7o- Après avoir centrifugé' pendant =b ^ 
heures cette dissolution, les quatre éprouvettes ont été rem- 
plies; en faisant l'essai colorimétrique comparatif au moyen 
d'une solution ferrique, il a été constaté nettement, que 



électrique entre la solation près du centre et celle de la périphérie, 
preuve certaine qu*une variation de la concentration, causée par la 
force centrifuge, a pris naissance. 

M. J. H. TAN 't Hoff vient de nous communiquer que dans rassem- 
blée annuelle de la , Bunsengesellschaft", tenue à Berlin en Juin 1903, 
il a émis Tidée qu'en soumettant à la force centrifuge un mélange de 
deux liquides non-miscibles en toutes proportions, on devrait pouvoir 
séparer ces liquides; M. Quinckb, ayant effectué cette expérience, avait 
réellement réussi à réaliser cette séparation. (Note pendant la correction). 

*) li. P. VAN Calcar. Ëtudes clinico-biologiques sur le mécanisme 
des maladies infectieuses. Ce travail sera publié par FAcadémie des 
Sciences d'Amsterdam (Voir, Verslagen, 19 mars, p. 842). 
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dans les épronvettes extrêmes la solution était plas con- 
centrée que la solution initiale. 

4. Cette constatation nous a amené à étudier de plus 
près, et en collaboration, quelques solutions au point de 
vue de la manière dont elles se comportent lors de la cen- 
trifugation. Il nous a paru nécessaire de commencer par des 
substances dont le poids moléculaire est plus élevé que celui 
du sulfocyanate de potassium (97), et d'expérimenter sur 
des dissolutions de concentration supérieure à 1 ^/q. Dans les 
deux cas, on devait s'attendre à observer des différences 
plus prononcées dans la concentration. Enfin il semblait 
logique de s'attendre, comme conséquence de l'augmen- 
tation de la concentration à la périphérie du tambour rota- 
toire, à provoquer ainsi la cristallisation dans le cas de 
solutions saturées. 

Un essai effectué avec le ferrocyanure de potassium 
(p. mol. = 368) en solution étendue a conduit à un résultat 
tout à fait analogue à celui qu'avait donné la solution 
de sulfocyanate de potassium. Nous avons ensuite expéri- 
menté avec des solutions d'iodure de potassium (p. mol. =: 166) 
et de saccharose (p. mol. =: 342). Le tambour n'était pas com- 
plètement rempli, ce qui fait que l'éprouvette, placée dans la 
position la plus rapprochée de l'axe (indiquée dans les tableaux 
par le N^ 1), est restée vide dans la plupart des essais. 

Solution d'iodurc de potassium 0,2035 normale, centri- 
fugée pendant 3 heures; ± 2400 tours par minute: 

épronvette N^ 1 (centrale), vide 

, ,2 solution 0.1065 norm. 

, ^ 3 , 0.3250 ûorm. 

, « 4 (périphérique), , 0.2510 norm. 

Solution de saccharose à ±12 7o» polarisant dans le 
saccharimètre 46*^,8 ; centrifugée pendant 4 heures ; ± 2000 
tours par minute: 

éprouvette N^ 1, vide 

, ,2, polarisation 4P 

, 3, . 510.5 

. 4, , 47°,0. 
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Il résalte dc8 chiffres ci-dessas que la force centrifage 
est la caase de modifications importantes dans la concen- 
tration des solutions. Dans les couches les plus internes 
(éprouvette N^ 2) la concentration diminue considérable- 
ment ^ pour augmenter vers les couches périphériques. 

Un point cependant exige un éclaircissement plus précis. 
Nous avions déjà remarqué dans nos essais avec le ferro- 
cyanure de potassium, que le liquide de Téprouvette N^. 3 
donnait une réaction colorée plus intense que celui de 
Tépronvette N^. 4; les essais quantitatifs avec des solutions 
d'iodure de potassium et de saccharose ne laissent plus de 
doute sur ce phénomène; cependant il paraissait nécessaire, 
que la concentration devait être la plus élevée dans les 
parties périphériques extrêmes. 

Cette contradiction s'explique quand on songe qu'il est 
impossible d'éviter une brusque diminution de vitesse de 
rotation qui se produit lorsque, au cours de la centrifuga- 
tion, on ouvre et ferme les éprouvettes du couvercle en 
soulevant et abaissant rapidement la plaque mobile an 
moyen d'un ressort. Un essai effectué avec de l'eau dans 
lequel se trouvait du sable très fin a parfaitement démontré 
Texactitude de ce fait; si Ion laisse l'appareil, après avoir 
centrifugé pendant un court espace de temps, revenir 
graduellement et de lui-même au stade de repos, on con- 
state que le sable se trouve sur le fond, en présentant une 
surface régulièrement concave jusqu'à la périphérie. Si an 
contraire, comme dans le cas des essais effectués avec les 
solutions, on soulève et abaisse le ressort, de manière à 
soumettre le tambour tournant à un choc brusque avant 
d'arriver au repos, on remarque parfaitement du côté de 
la périphérie une petite élévation du sable à la place où 
se trouvait placée l' éprouvette N®. l-^. Il en résulte donc 
que, sous l'influence du choc que subit brusquement la 
solution en mouvement, il se produit un déplacement dans 
les couches encore séparées. 

Qu'il s'agit ici bien réellement d'une cause perturbatrice 



Digitized by 



Google 



223 

accidentelle ressort dn résultat d'un dernier essai que nous 
avons pratiqué an moyen d'ane solution saturée de sel de 
Glaubbr ; en effet il se produit^ après un temps relativement 
court et sous T influence de la force centrifuge, une croûte 
cristalline importante à la périphérie du tambour. Voici les 
détails de rexpérience. 

Une solution saturée de sel do Glaubbr (à + 9^ G.) con- 
tenant, d'après Fanalyse, 8.78 ^/o de Na^SO^ anhydrC; a été 
centrifugée pendant 5 heures à raison de ± 2400 tours 
par minute. La masse cristalline de Na2S04. 10 aq, des- 
séchée rapidement entre des feuilles de papier à filtrer, 
pesait ±à7 gr.; la solution restante contenait 5.54% de 
Na^SO^ anhydre. Il était donc passé à Tétat solide par 
cristallisation environ les Vs ^^ ^^^ dissous. 

5. L'intensité de la force extérieure; qui agit sur les 

dissolutions dans les expériences citées, peut être calculée 

au moyen des dimensions de l'appareil et de la vitesse de 

4 Tc^r 
rotation. La formule --^— donne pour r = 6 cm. et t =r 740 

V 

(le poids spéc. étant supposé =: 1) une force de ± 400.000 
dynes à la périphérie, c. à. d. une force qui est largement 
400 fois plus élevée que la pesanteur ^). 

Amsterdam, Mars 1904. 

Laboratoire privé de R P, van Calcar. 



11 sera intéressant de poursuivre ces expériences, notamment avec 
des solutions saturées, dans le but d'étudier les propriétés des dissolu- 
tions. Gomme ces études sortent du champ des recherches person- 
nelles de M« YAN Calcar, elles seront continuées par le Dr. Tyustba 
et par moi. £1 est pourtant à propot de signaler, que la constatation 
par M. Yak Calcar de la manière dont se comportait une solution 
étendue de sulfooyanate de potassium à la centrifugation , a donné lieu 
à cette recherche, et que M. Van Calcar a construit les appareils qui 
ont été utilisés. 

L. d. B. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Reeherehes sur les corps aromatiques fluorés, 
PAB M. A. F. HOLLEMAN. 

Première communication. 

M. J. W. Beekman '). Sur le fluorobenzène et quelques- 
uns de ses dérivés. 



I. Introduction. 

En consaltant le ,,HaDdbach der organischen Chemie" de 
BsiLSTiiN; ou aperçoit vite quil existe nne disproportion 
considérable entre le nombre des dérivés chlorés, bromes 
on iodés connus du benzène et celui des dérivés fluorés. 
Cependant, le fluor se comportant autrement sous maint 
rapport qae les antres halogènes, il me semblait fort intéres- 
sant à combler cette lacune. Le premier pas à faire, pour 
pouyoir pénétrer dans ce domaine si peu connu, était de 
troover une méthode simple et bon marché pour se procurer 
le fluorobenzène en quantités considérables. En effet, fy 
ai réussi. 

Résumons d'abord en quelques mots ce qu'on connaît 
jusqnHci des corps aromatiques fluorés, en renvoyant le 
lecteur pour plus de détails sur Thistorique à ma thèse 



*) Thèse pour le doctorat en Chimie à TUniversité de Grooingue, 1903. 
Bêc, trav, ehim. d, Payt-Bcis et de la Belgique. 18 
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pour le doctorat M. M. Sghmidt et Gbhrbn ^) ont obtenu 
en 1870 des acides benzoïques flaorés et prétendaient anssi 
avoir obtenu le flaorobenzène^ ce qui proavait n'être autre 
chose que du phénol impur. Ensuite une recherche impor- 
tante fut publiée sur ce sujet en 1881 par M. M. Patbrno 
et Olivbri, qui obtinrent les premiers le fluorobenzëne pur. 
Une troisième étude importante fut consacrée à ces corps 
par M. M. Wallach et Hbuslbr (A. 235^ 255); mes propres 
recherches se lient directement à celles-là. 

En effet, mes efforts à trouver une méthode simple pour 
la préparation du fluorobenzëne furent commencés par 
l'étude de la méthode des dits savants. On sait qu'ils pré- 
parent d'abord la benzène-diazopipéridide qu'ils décomposent 
ensuite par l'acide fluorhydrique : 

C.HsN, . NCsHjo -h 2 HFl = C.HsFl -h N, -h C^H^oNH . HFl. 

J'ai exécuté leur méthode avec quelques modifications; 
voici comment )'ai opéré: 93 gr. d aniline (1 mol.) furent 
dissous dans 2 mol. ou 200 gr. d'acide chlorhydrique 
concentré, p. sp. 1.185 à 15^, et diazotés en y ajoutant 
une solution concentrée de 73 gr. de nitrite de soude 
(de 96 7o)- On verse ensuite la liqueur diazotée, refroidie 
jusqu'à 0^ dans une solution diluée de 85 gr. de pipé- 
ridine et 60 gr. de potasse caustique solide (de 80 ^/^ de 
KOH), qui est additionnée de glace, en agitant continuelle- 
ment. Il &ut prendre soin en mélangeant que la tempéra- 
ture du liquide ne monte pas au-dessus de 0^, ce qui est à 
prévenir par l'addition de glace. La diazopipéridide benzénique 
se sépare d'abord à l'état huileux, mais se fige bientôt 
sous l'agitation continue. Une certaine quantité demeurait 
cependant toujours huileuse, même lorsque les matières 
employées étaient complètement pures. La pipéridide fut 
purifiée encore par cristallisation dans l'alcool. De cette 
manière j'en obtins la plus grande quantité en cristaux 



») J. pr. 1870, 394. 
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pars, tandis qu'environ Vs restait à l'état huileux. On peut 
cependant obtenir le tout en cristaux qtiand la cristallisation 
a lieu à 0^. Toutefois, cette purification cause une grande 
perte de temps et est tout-à-fait inutile, ainsi que je m'en 
suis aperçu dans mes recherches ultérieures. La pipéridide 
ainsi obtenue a été transformée en fluorobenzéne suivant 
la méthode de W. et H. ^)y dans un appareil décrit par 
eux, que j'ai cependant modifié légèrement. W. et H. 
emploient, entre autres, un serpentin-réfrigérant en plomb, 
auquel d'un côté est fixé un petit matras contenant la 
pipéiidide et l'acide fluorhydrique concentré; de l'autre côté 
un ballon fermé par un bouchon percé de deux trous. Par 
l'un des trous passe l'extrémité inférieure du serpentin et 
par l'autre un tube en verre, recourbé deux fois à angle 
droit et qui plonge par lautre extrémité environ 2 cM. 
dans du mercure sur lequel on a versé de l'eau. Le réfrigé- 
rant est entouré d'un mélange de sel et de glace. Ma modi- 
fication consiste alors en ce que je place le récipient xlans 
un mélange d'acide carbonique solide et d'alcool, et que dans 
mes expériences la réaction eut lieu dans un matras en cuivre. 
J'ai préparé ainsi 150 gr. de fluorobenzéne complètement 
pur avec le point d'ébuUition de 85^, ainsi que W. et H. 
Tindiquent en s'accordant avec les données de Patkrko et 
Olivbri. Wallagh prétend qu'avec quelque pratique on peut 
obtenir un rendement de 40 à 50% de l'aniline, dont' on 
part Je n''ai pourtant pas pu obtenir plus de 30%, bien 
que j'aie souvent répété rexpérience plus de vingt fois par 
jour. Je dois encore remarquer, que j'ai suivi aussi la pres- 
cription de Wallach en ce que j'ai mélangé chaque fois 
10 gr. de pipéridide avec 25 ce. d'acide fluorhydrique con- 
centré. Contrairement à ce que Wallagh et Hbuslbh commu- 
niquent, l'huile obtenue dans la préparation de la pipéridide 
se laissait employer aussi bien que le corps solide et 
donnait le même rendement en fluorobenzéne. 



A. 235, 258. 
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1 



Je ne puis pas me rendre compte da meilleur rendement 
de W. et H., l'opération ayant été faite par moi nombre de 
fois. En oatre la perte eu fluorobenzéne qni est très volatil 
doit être moindre en refroidissant avec de la neige carbo- 
nique et de Talcool, comme je Tai fait, qu'en refroidissant 
moins énergiquement. Lies matras de cuivre, que j'employais 
an lieu de ceux de verre, ralentissaient la réaction d'une 
manière remarquable sans cependant en diminuer le rendement. 
En prenant comme W. des matras de verre, une réaction 
très vive avait lieu tandis que, avec les matras de cuivre, 
on devait chauffer pour que la réaction se déclarât; celle-ci 
avait lieu ensuite d'une façon très régalière. Le danger 
que, par la véhémence de la réaction, marchant de pair 
avec une forte augmentation de température, le fluorobenzéne 
s'échapperait avec l'azote dégagé, était donc ici aussi moins 
grand. En effet l'eau qui se trouvait sur le mercure ne 
contenait que de petites quantités de fluorobenzéne, tandis 
que W. 7 trouvait encore des quantités de ce produit, qni 
valaient la peine d'une séparation spéciale. 

Cette méthode est suffisante pour se procurer de petites 
quantités de fluorobenzéne, mais pour la préparation de 
kilogrammes du produit, ainsi que Wallach se le figure, 
elle est très coûteuse et prend beaucoup de temps. Le prix 
de la pipéridine étant très élevé ^), il était important de la 
récupérer après chaque opération, ce qui cause encore une 
grande perte de temps. Cette récupération fut effectuée 
ainsi: immédiatement après la réaction le contenu des 
ballons fut versé dans un flacon, et on ajoutait de la 
soude caustique jusqu'À réaction alcaline. On prit la soude 
caustique aussi concentrée que possible afin d'éviter de 
grandes quantités de liquide. L'addition doit être faite avec 
prudence, afin d'éviter une grande augmentation de tem- 



' 



M Depuis que la pyridine est transformée en pipéiidinepar réduction 
électrique dans l'usine de Mrbck à Darmstadt, le prix, quoique encore 
élevé, est la moitié de ce qu'il était auparavHut. 



Digitized by 



Google 



229 

pératare, qui entraîaerait nécessairement une perte de 
pipéridine à cause de sa grande volatilité avec la vapeur 
d'eau. Le liquide alcalin est distillé à vapeur d'eau; la pipé- 
ridine qui passe est recueillie dans de Tacide chlorhydrique 
concentré. La solution du chlorhydrate de pipéridine, ainsi 
obtenue, est traitée à chaud avec du noir animal, filtrée 
et évaporée en partie. On ajoute ensuite un excès d'alcali 
et on entraîne de nouveau à la vapeur. Après avoir été 
titrée avec de Tacide sulfurique décinurmal et du métbyl 
orange comme indicateur, la solution aqueuse de pipéridine 
peut être employée pour de nouvelles opérations. M. Wallach 
a trouvé, et je puis confirmer cette observation, que de très 
petites impuretés de la pipéridine diminuent beaucoup le 
rendement en fluorobenzènC; et sont même parfois la cause 
qu'on n'obtient aucun résultat. Pour cette raison j'ai dû 
employer pour regagner la pipéridine la méthode assez 
longue que je viens de décrire. Je reviendrai plus amplement 
sur ce sujet dans le chapitre suivant en décrivant une autre 
méthode de préparation du fluorobenzène, directement du 
sel de diazobenzène. 

Pour mes recherches postérieures, j'avais aussi besoin des 
trois nitrofluorobenzènes isomères. J'ai essayé de préparer 
ces corps de la même manière que le fluorobenzène. Pour- 
tant je n'ai pas pu obtenir ainsi de résultat. En partant 
des nitranilines isomères j'ai obtenu les diazonitrobenzène- 
pipéridides sous la forme d'une matière solide jaunâtre, 
qu'il n'était pas possible de purifier par cristallisation, soit 
dans du benzène, soit dans des autres dissolvants. Les diazo- 
nitrobenzène-pipéridides brutes, traitées d'après la méthode 
indiquée plus' haut^ ne donnaient pas les fluornitroben- 
zènes correspondants. 

Wallach donne encore dans le mémoire cité la prépa- 
ration du p-nitrofluorobenzène. Ses résultats ne semblent 
cependant pas avoir été très favorables, car, pour étudier 
les propriétés de ce corps, il emploie le p-nitrofluoroben- 
zène obtenu par nitration du fluorobenzène. On ne trouve 
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rien chez Wallagh aa sujet des o- et m-nitroflaorobeDzènes 
Il semblait donc nécessaire de chercher ane antre méthode 

* de préparation ponr les nitroflaorobenzènes isomères. D'abord 

j'ai essayé d'obtenir ces corps des antres nitrobeozënes 
halogènes correspondants^ et principalement des nitroben 
zènes iodés, en les traitant avec du fluorure d'argent. Même 
après une ébullition prolongée des matières mélangées il ne 
paraissait pas possible d'obtenir une transformation d'après 

I la formule 

. C,H,<J^* + AgFI = C,e,<^f^^ + AgJ. 

i J'obtins de meilleurs résultats en préparant directement 

I les corps précités des sels de diazobenzène correspondants 

i i (voir le chapitre suivant). 

r^ J'ai commencé à étudier suivant cette méthode la 

préparation du fluorobenzène. J avais pour cela deux raisons. 
;' D'abord le prix moins élevé de la matière première; car il 

était à prévoir, que le perfectionnement de cette méthode 
1^ exigerait beaucoup de substance; les nitranilines sont des 

. i corps assez coûteux. L'aniline au ""con traire est bon marché. 

\ I Ensuite mon but était de trouver, si cela était possible, 

' une méthode générale pour la préparation de tous les com- 

lll posés aromatiques du fluor. Si la méthode avait d'abord 

réussi pour la préparation du fluorobenzène, je pouvais 
I espérer qu'elle pût être employée, avec de petits change- 

ments peut-être, pour les nitrofluorobenzènes et les autres 
composée aromatiques du fluor. 



II. Préparation du fluorobenzène, directement du 
sel diazoïque. 

Wallagh et Heuslcr avaient déjà essayé de préparer des 
composés aromatiques du fluor en partant des sels diazoïques 
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correspoDdantS; d'après la méthode de GribsS; qui doDDe 
de si beaux résultats pour ce qui concerne les autres pro- 
duits de substitution halogènes aromatiques, surtout depuis 
Tamélioration, que Sandmbtbr j a apportée. A cause de la 
difficulté d'opérer aveo de grandes quantités d'acide fluor- 
hydrique concentré, W. et H. n'ont pas conduit systémati- 
quement leurs recherches sur ce sujet. Ils constatent seulement 
qu'on peut obtenir du fluorobenzène de cette manière et que 
l'addition de tournure de cuivre facilite la réaction. 

Dans un brevet ^), Valbntinbr et Sgbwarz indiquent une 
préparation du fluorobenzène en partant du chlorure de 
benzènediazonium, qu'ils décomposent ensuite par l'acide 
fluorhydrique. J'ai suivi leurs indications; mais les résultats 
furent fort insuffisants. Car, comme on dut s'y attendre, la 
majeure partie du produit obtenu consistait de chlorobenzène. 

Ce qui fut alors évident, c'est qu'il fallait éviter en tout 
cas l'emploi d'acide chlorhydrique. 

Afin de trouver comment il serait possible d'obtenir un 
rendement convenable en fluorobenzène par la diazotation 
directe de l'aniline, il fut nécessaire de varier systémati- 
quement les différentes circonstances qui influencent cette 
réaction. Je n'insiste pas ici sur la longue série d'expérien- 
ces, faites dans ce but, en renvoyant encore le lecteur à 
ma thèse pour le doctorat; il suffit de communiquer qu'enfin 
de meilleurs résultats furent obtenus, lorsque la quantité 
d'acide fluorhydrique fut variée. Déjà il paraissait clairement 
que le rendement en fluorobenzène augmentait à mesure 
qu'on ajoutait davantage de cet acide. Par laddition de 
200 gr. diacide fluorhydrique concentré sur 1 mol. d'aniline 
le résultat s'élevait à lO^o- ^^ route dans laquelle on 
devait chercher était donc désignée. L'addition de cuivre 
en poudre ne semblait pas avoir d'influence sur la réaction : 
on devait s'y attendre, en somme, puisque le fluorure de 
cuivre est insoluble dans l'acide fluorhydrique dilué. Pour 



*) Geotralblatt 1898, I. 1224. 
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fioir; je m'en sais tenu à la méthode suivante, car elle 
fournit des résultats très satisfaisants. I^a figure montre 
l'installation de l'appareil. Il se compose d'une cornue en 
cuivre d'une contenance de ± 3 L. et dont la paroi 
verticale est percée de deux orifices. L'un, près du fond, 
est muni d'un tube ayant un diamètre de 0.5 cm. L'antre, 




Appareil pour la production des composés 
aromatiques du fluor. 

près du couvercle; porte une tubulure assez large. Le 
couvercle qui, au moyen de vis, peut être fixé sur la 
cornue jusqu'à fermeture hermétique, est percé au centre 
par une ouverture par laquelle passe un agitateur, muni 
d'une fermeture en mercure de construction connue '), afin 
de prévenir des pertes de fluorobenzène. La tubulure de la 



M Voy. par exemple Ostwald- Luther, Pbysico-Chemische Messun- 
gOD fig. 96, p. 154. 
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cornue qui se trouve près du couvercle porte, au moyen 
d'un bouchon y Tune des extrémités d'un serpentin-réfri- 
gérant de plomb et est entouré d'un large cylindre de 
verre. L'autre extrémité du serpentin débouche dans un 
récipient fermé par un bouchon à deux trous. Par Tun de 
ceux-ci passe l'extrémité du réfrigérant; par l'autre, un 
tube en verre recourbé deux fois à angle droit et qui 
débouche dans un matras contenant un peu d'acide 
acétique glacial. 

Dans la cornue on chauffe 500 ce. d'acide fluorhydri- 
que de 55^0 jtisqn'à dégagement de vapeurs de HFl. 
Par le tube étroit de la cornue, entouré d'un tube plus large 
qui contient un mélange de glace et de sel marin, on 
introduit lentement la solution diazotée. Celie-ci coule, 
refroidie à peu près à 0^, dans l'acide fluorhydrique chauffé. 
La solution diazotée était obtenue de la manière suivante. 
Une gr.mol. d'aniline (93 gr.) était dissoute dans un 
mélange de 100 gr. d'acide sulfurique conceotré et d'un 
litre d'eau, et ensuite diazotée de la façon habituelle tout 
en prenant soin que la solution demeure aussi concentrée 
que possible, et qu'elle ait après la diazotation un volume 
d'environ IV4 L. "^ ' 

Pendant l'addition de la solution diazotée, l'agitateur ^t 
maintenu en mouvement par une turbine et l'on prend soin 
que le contenu de la cornue demeure constamment à la 
température initiale. Le produit de la réaction s'échappe 
par lai. tubulure, et se condense dans le réfrigérant qui est 
entouré de glace. De même que dans la méthode de 
Wallagh, le récipient était placé dans un mélange refroi- 
dissant: p. ex. dans de la glace et du sel marin. Le tube 
recourbé deux fois à angle droit qui réunit le récipient 
au matras, dont on a parlé, débouchait sous l'acide acétique 
glacial; grâce a cette précaution il était possible de rassem- 
bler le fluorbenzène qui s'échapperait éventuellement. 

Le rendement fut de 37 gr. de fluorobenzène: c'est-à-dire 
407o d^ ift théorie. La quantité de fluorobenzène, dissoute 
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dans Tacide acétique glacial, était si petite, même après 
des opérations répétées, qu'elle pouvait être négligée. Le 
fluorobenzène obtenu par ces préparations était à peu près 
pur et tout-à-fait incolore. Par lavage avec de la potasse 
étendue afin d'éloigner des traces de phénol, et ensuite 
avec une solution diluée de sel marin ^), j'ai obtenu, en 
séchant avec du chlorure de calcium, en une seule distil- 
lation, un produit très pur dont le point d'ébullition est 
constant à 85^ D'après cette méthode j'étais en état de 
préparer en peu de temps une grande quantité de fluoroben- 
zène au moyen de matières peu coûteuses. Pour la pré- 
paration industrielle, cette méthode se prête certainement 
mieux que celle de Wallagh. Ici on n'a pas à récupérer 
continuellement un corps assez coûteux; après la réaction, 
le contenu de la cornue a peu de valeur. Toutefois, si Ton 
veut récupérer l'acide fluorhydrique restant, il suffit de 
distiller le contenu de celle-ci avec de l'acide sulfurique. 
On n'emploie pas non plus une plus grande quantité d'acide 
fluorhydrique que dans la méthode de Wallach. Dans cette 
méthode on transforme chaque fois 10 gr. de pipéridide 
avec 25 ce. d'acide fluorhydrique concentré. Or, de 93 gr. 
d'aniline on obtient 189 gr. de pipéridide, donc sur 93 gr. 
d'aniline on emploie 473 ce. de HFl, tandis que j'en 
employais 500 ce La méthode décrite offre encore un 
grand avantage sur celle de Wallagh, parce qu'on pourra 
s'en servir pour obtenir beaucoup d'autres composés aroma- 
tiques du fluor, comme on verra dans la suite de ce 
mémoire. Le rendement encore relativement faible de 
40 7o d&us ce procédé tient à la facilité avec laquelle se 
forme le phénol dans les circonstances, dans lesquelles on 
doit opérer. 
Quand le dégagement d'azote cesse, à peu près tout le 



^) J*ai pris ici une solution de sel marin, parce que le poids spéci- 
fique du fluorbenzène ne diffère qae peu de celui de Feaa; il se sépare 
par conséquent difficilement en employant celle-ci. 
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flaorbeozèoe a aussi distillé. En coptinnant davantage la 
distillation, on gagne, k côté d'un peu de fluorbenzène, 
des quantités appréciables de phénol. La résinification est 
très faible. 

Pour la préparation du parafluoronitrobenzéne 
je suis parti de la para-nitraniline. 69 gr. de ce corps sont 
dissous dans 60 gr. de H^SO^ concentré (poids spéc. 1.8) 
et diazotés avec 36 gr. de NaNO^ de 967o> dissous dans 
50 ce. d'eau. Cette solution est versée lentement dans 
de Tacide fluorhydrique concentré (55 7o) chauffé, tout 
comme pour le fluorobenzène et dans un appareil semblable, 
avec cette seule différence, qu'au lieu d'un serpentin-réfri- 
gérant on prend un réfrigérant de Libbig ordinaire avec un 
tube intérieur de cuivre. On peut aussi négliger Téprouvette 
contenant Tacide acétique glacial. Aussitôt que le dégage- 
ment d'azote se manifeste le fluornitrobenzène commence 
à distiller. Après la réaction on introduit pendant quelques 
moments un courant de vapeur dans la cornue afin de 
recueillir tout le fluoronitrobenzène formé. 

Le rendement du produit obtenu ne fut pas si grand que 
pour le fluorobenzène, mais atteignit pourtant 33 7o* Le 
p-fluoronitrobenzène fut lavé avec une solution diluée 
de potasse, puis avec de Teau. d'environ 30^, parce qu'il 
est solide à une température plus basse. Après avoir été 
séché il fut complètement purifié par une simple distillation 
dans le vide. Fondu, il forme un liquide faiblement coloré 
en jaune verdâtre; k Tétat solide, il esl incolore quand il 
est très finement cristallisé. Le corps fondu peut former 
de très grands cristaux en se solidifiant. Ils sont très 
beaux, tout à fait transparents et colorés comme le 
produit fondu. 

Le métafluoronitrobenzène fut obtenu d'une façon 
analogue à celle employée pour le composé para, en partant 
de la métanitraniline. Le métafluoronitrobenzène est liquide 
à la température ordinaire et de même couleur que le 
composé para. Le rendement fut ici d'environ 30%. 
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Les essais de préparation de ro-fluornitrobenzène par 
le même procédé échouèrent. Aacune trace d'o-flaoronitroben- 
zëne ne fut obtenne, ni pendant le dégagement deTazote, ni 
par la distillation ultérieure à la vapeur d'eau. On remar- 
quait la formation abondante d'un produit résineux. En 
dirigeant du gaz fluorhydrique dans le liquide, j'ai essayé 
encore de maintenir constante, pendant l introduction de la 
solution diazotée, la concentration de l'acide fluorbydrique 
(qui s'étendait naturellement pendant l'addition de cette 
solution). Mais cela ne donnait pas non plus de meilleurs 
résultats. Il semblait donc impossible d'obtenir de l'o-fluor- 
nitrobenzène par ce procédé. Dans la préparation des dérivés 
orthofluorés, par la méthode des pipéridides, Wallach fut 
aussi arrêté par le besoin d'obtenir purs les composés delà 
pipéridine, de sorte que lui non plus ne les a pas pu 
préparer. 

J'ai essayé alors d'arriver à mon but par un tout autre 
chemin. Dans la nitration de la p-chloraniline le groupe 
nitro se place principalement & côté de l'atome de chlore. 
Par l'éloignement du groupe amido il se produit de IVchloro- 
nitrobenzène. Si cette méthode pouvait être appliquée aux 
composés correspondants du fluor, on devait obtenir de 
l'o-fluornitrobenzène. J'ai donc réduit le p-fluoronitrobenzène 
avec de l'étain et de l'acide chlorhydrique selon l'équation: 

^•"*<N0, [1] + 7 HCl -H 3 Sn = C, H,<5'^^ ^J HCl -h 3 SnCI, + 2 H,0. 

FI 
Sur une mol. de C,H^<;^q on verse 7 mol. de HCl, et 

on ajoute Tétain en petites quantités en prenant soin de 
maintenir la température peu élevée. Tout l'étain étant 
ajouté, ou chauffe encore un peu. Après refroidissement 
on neutralise avec de la potasse caustique et on entraîne 
la fluoraniline à la vapeur d'eau. Gomme ce composé est faci- 
lement soluble dans l'eau, le liquide aqueux fut encore 
extrait avec du benzène. La réduction est quantitative. 
Cette méthode est semblable à celle qu'employèrent Bbilstsim 
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et KuRBATOw ^) pour les chloro-nitrobenzènes. La p-flnora- 
niline ainsi obtenue était un liquide sirupeux, clair comme 
Teau et entrant en ébuUition à 187^ 

Ensuite la p-flnoraniline fut nitrée d'après la méthode de 
Claus et Stibbbl ^). Les quantités de matière qu'ils donnent 
pour la préparation des corps chloronitrés ont été naturel- 
lement calculées ici pour les composés correspondants du 
fluor. La p-fluoraniline est donc dissoute dans dix fois 
la quantité d'acide snifuriqne concentré. En refroidissant 
dans un mélange de glace et de sel marin on ajoute goutte 
à goutte la quantité calculée d'acide azotique (poids spécique 
1,5), dissoute dans dix fois sa quantité d'acide sulfuriqne 
concentré. Le produit de la réaction est versé dans l'eau 
et neutralisé avec du carbonate de soude Claus et Stibbbl' 
indiquent Tammoniaqne pour la neutralisation; mais il 
me semble que ce carbonate est préférable, car avec 
Tammoniaque, à cause de la chaleur dégagée, une partie 
de la fluornitraniline se résinifie. Le produit ainsi obtenu 
est purifié par cristallisation dans l'eau à laquelle on ajoute 
du noir animal. Les cristaux sont jaune orangé à l'état pur, 
en forme d'aiguilles et leur point de fusion est à 98° (non- 
corr.). Cette fluoronitraniline (FI . NOj . NH, = 1 2. 4) , dissoute 
dans de l'alcool absolu, est diazotée par l'addition de la 
quantité calculée d'acide sulfurique et d'azotite do sodium 
solide, et ensuite chauffée au réfrigérant ascendant, jusqu'à 
ce que le dégagement d'azote cesse. Un courant de vapeur 
d'eau fut ensuite dirigé k travers la solution. L'alcool qui 
distillait d'abord ne contenait pas d'o-fluoronitrobenzène. 
Mais après distillation totale de l'alcool le produit attendu 
ne distillait non plus avec la vapeur d'eau. 

Après la fin de l'expérience une masse résineuse restait 
dans l'appareil. Au lieu de diazoter avec de l'azotite de sodium, 
Vai essayé de le faire avec de l'azotite d'éthyle: le résultat 
pourtant ne fut pas plus satisfaisant. 

A. 176, 86. 

«) B. 20, 1879, 1887. 
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Gomme dans la nitration des antres benzènes halogènes 
il se formait toujours des quantités appréciables d'o-nitro- 
benzène halogène (environ 30 7o) 0; ^^ comme il était pro- 
bable que ceci serait aussi le cas pour le fluorobenzène, j'ai 
encore essayé d'obtenir l'o-fluoronitrobenzène par distillation 
fractionnée; tant à la pression ordinaire que sous pression 
réduite, du produit de nitration du fluorobenzéne. Celui-ci 
avait été obtenu en introduisant du fluorobenzéne dans de 
Tacide nitrique (pds. spéc. 1|52). Mais encore de cette 
manière l'o fluoronitrobenzène ne fut pas obtenu. Après tous 
ces vains efforts j'ai cessé de rechercher une méthode de 
préparation de ce corps. 

J'ai aussi essayé la méthode décrite pour la préparation 
du fluorobenzéne sur plusieurs autres corps aromatiques. 
Gomme l'o-fluoronitrobenzène ne pouvait être obtenu de 
cette manière, j'ai encore choisi quelques autres ortho-com- 
posés pour voir si aucun de ces corps ne pouvait être obtenu 
par la dite méthode. L'expérience m'apprit le contraire. Par 
l'emploi de l'otoluidine le rendement en o-fluoro toluène 
fut de 557o9 (point d'ébuUition 115^) donc beaucoup supé- 
rieur à celui en fluorobenzéne que donne l'aniline. Avec les 
autres toluidines le rendement fut aussi d'environ 60 ^/q ^). 
Pendant l'opération un défaut de Tappareil provoqua quelques 
perles, de sorte qu'il est vraisemblable que le rendement fut 
encore plus élevé. Cependant, en partant de l'acide anthra- 
nilique, le rendement en acide o-fluorbenzoïque fut beaucoup 
plus faible. J'obtins peu de produit pur, tandis qu'en revanche' 
une grande quantité d'acide salicylique fut formée. J'ai cessé 
maintenant cette recherche, bien que je me prometsde la 
reprendre plus tard et d'essayer alors d'autres ortho-composés. 

Il me semblait intéressant de savoir le rendement que la 
méthode^ décrite pour le fluorobenzéne, donnerait en l'em- 



*) Voir ce Recueil T. 19, 188, d64; 20, 352. 

^) Le point d'ébullitioD du m-fluoronitrobenzène fut trouvé 
k 116°, c«lni du p-fluorouitroboDzène à 115^ 
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ployant pour la préparation des antres benzènes halogènes, 
en remplacement de celle de Sandmbtbr. A cet effet j'ai 
préparé dn p-chlorotoluène, en partant de la paratoluidine, 
d'après le procédé employé pour les composés flnorès. Il est 
évident qu'on ne pent pas opérer ici dans un appareil en 
enivre, de sorte que j'ai employé des ballons de verre. Le 
rendement en p-chlorotolnène fut de 60^/^. Donc cette méthode 
peut remplacer celle de Sandmbybr avec du chlorure de 
cuivre. Bien que le rendement soit supérieur dans celle-ci, 
le procédé décrit plus haut est plus rapide, car la prépa- 
ration du chlorure de cuivre demande beaucoup de temps. 
Pour les produits de substitution du brome, ma méthode 
ne présente aucun avantage, puisque, d'après Gattbhmann, 
on ajoute simplement du cuivre réduit. Je n'ai pas poussé 
plus loin mes recherches relatives à cette question. 



III. Analyses. 

J'ai d'abord fait le dosage du carbone et de l'hydrogène 
des composés aromatiques, du fluor, que j'ai préparés, dans 
an tube en cuivre, parce que le fluor attaque le verre 
en formant dn SiFl^. Pour le fluorbenzène j'ai trouvé de 
cette manière: 

0.2048 gr. GsHs FI donnèrent 0.5689 gr. CO. et 0.0988 gr. HsO. 
Trouvé; C 75.1; H 4.82. 
Calculé: G 75.0; H 5.2. 

Plus tard j'ai trouvé que les analyses des composés dû 
fluor pouvaient se faire tout aussi bien dans des tubes en 
verre, à condition de mélanger le produit à analyser avec 
du chromate de plomb. A cet effet j'ai employé environ 
2 gr. de ce corps et j'ai obtenu les résultats suivants. 
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0.1549 gr. p-GsH4 FI . NO. donnèreDi 02891 gt. COs et 0.0376 gi . H.O. 

Trouvé: C 60.9; H 2.7. 

Calcalé: C 51.0; H 2.8. 
0.1646 gr. m-GslU FI. NO. donnèrent 0.3074 gr. GOs et 0.0355 gr. H.O. 

Troavé: G 50.9; H 2.4. 

Galcnlé: G 51.0; H 2.8. 
0.1606 gr.GsHs FI. NO. . NH. 1:2:4 (voir page 237) donnèrent 0.2710 gr. 
GO, et 0.0513 gr. H.O. 

Trouvé: C 46.0; H 3.5 

Calculé: G 46.2; H 3.2 

Le dosage d'azote fiit aassi exécuté de la façon habituelle. 
La matière fut mélangée, outre avec de l'oxyde de cuivre 
fin y avec 2 gr. de chromate de plomb. 

0.1574 gr. de p-Fl . G8H4NOS donnèrent 13.2 cM'. d'azote, preea. bar. 
763 mM., temp. 7^ 

Trouvé: N 10.2. 
Calculé: N 9.9. 

FI 
0.1611 gr. m. GqH4<^q donnèrent 14.1 c c. d'azote, press. bar. 7445 mM. 

et à 1P5 G. 

Trouvé: N 10.2. 

Calculé: N 9.9. 

FI— 1 
0.1612 gr. CaH3:^NOs~2 donnèrent 20.3 ce. d'azote press. bar. 
^N02-4 

752.6 mM et à 8°C. 

Trouvé: N 15.1. 
Calculé: N 15.05. 
^Fl-1 
0.1547 gr. GeHs^NO.— 2 donnèrent 23.0 ce. d'azote preas. bar. 
NOn-4 

766 mM et k IPC. 

Trouvé: N 17.9. 
Calculé: N 17.95. 

Le dosage du fluor se faisait dans un tube de platine 
dont les parois avaient 0.25 m.m. d'épaisseur. Sa longueur 
était de 35 cm. et son diamètre de 1.8 cm 

Ce tube était fermé à l'une des extrémités et portait à 
une distance de 5 cm. de cette extrémité un anneau de 
platine. On introduisit d'abord une couche de 1 cm. de 
chaux vive^ puis la matière mélangée à de la chaux 
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dans une nacelle de platine (les tubes de verre seraient 
naturellement détruites). Le tube fut enfin rempli par 
des morceaux ou de la [>oudre de chaux; dans le dernier 
cas il faut avoir soin de laisser un petit canal pour le 
dégagement des gaz. D'abord, l'extrémité ouverte du tube 
fut chauffée dans un four à combustion, tandis que la partie 
où se trouvait la matière sortait du four et était refroidie 
par un courant d'eau. L'anneau empêchait l'eau de s'intro- 
duire dans le four qui à cet effet était placé sur un plan 
incliné. Quand la première partie du tube était chauffée, on 
arrêtait le courant d'eau; le tube s'échauffait alors petit k 
petit à son extrémité fermée. Enfin tout le tube fut intro- 
duit dans le four et encore bien chauffé pendant un certain 
temps. Après son refroidissement, le contenu fut introduit 
dans de Tacide acétique dilué et la grande quantité de 
carbone formée et de GaFI^ insoluble rassemblée sur un 
filtre. Le filtre et son contenu furent lavés jusqu'à ce que 
le filtratum ne laissât plus de reste après évaporation sur 
une spatule de platine. Le filtie fut brûlé de la façon 
habituelle et le résidu chauffé jusqu'à poids constant. Ce 
poids était donc celui du OaFl^ formé. La chaux employée 
pour cette analyse doit être tout-à-fait soluble dans l'acide 
acétique dilué. Ne trouvant dans le commerce pas de pré- 
paration qui répondait complètement à cette condition, je 
l'ai purifiée de la manière suivante. La chaux fut chauffée 
avec de l'acide acétique dilué; on la précipita du filtratum 
par du carbonate d'ammonium en ajoutant de l'ammoniaque 
et du chlorure d'ammonium, afin de tenir en solution les 
sels de magnésium qui pouvaient être présents. Le carbonate 
de calcium ainsi obtenu fut chauffé dans le tube en platine 
décrit plus haut. La chaux que j'obtenais ainsi était grise, 
ce qu'on peut attribuer à la combustion incomplète de 
l'acétate de calcium basique qui avait été précipité avec le 
CaCOs, car, par le chauffage à l'air, elle devenait tout-à- 
fait blanche. 

Pour le dosage du fluor dans le fluorobenzène, il se 

ÏUe, d. trap. ehim. d. Pays-Bas et de la Belgique, 19 
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présentait de grandes difficaltés dans la détermination da 
poids de ce dernier à caose de sa volatilité; je ne dis- 
posais en eiSet qae d'une nacelle en platine ouverte. J *ai 
mélangé le flaorobenzéne avec de la chanx, j'ai déterminé 
ensuite par minute Tévaporation dans la nacelle, et j'ai noté 
le temps qui s'écoulait entre Tintroduction de la nacelle 
dans le tube et le commencement de son chauffage. Dans 
la combustion il faut aussi opérer avec précaution, sans 
quoi le fluorobenzène s'évapore sans décomposition. . 

0.6765 gr. de C«H,F1 donnèrent 0.2445 gr. de CaFL. 
TrouTé: 17.6 de FI. 
Calculé: 19.8 de FI. 
Cet écart de 2.2 ^g est facilement expliqué par les approzims- 

tiens déerites plus haut. 
0.2012 gr. de pCeH^FlNOs donnèrent 0.052 gr. de GaFl,on 12.6% 

de FI. Calculé 13.5. 
0.5313 gr. de m-CeIl4FlN0: donnèrent 0.1403 gr. de CaFL, on 
12.86% de FI. Calculé: 13.5 FI. 

L'écart dans les deux dernières déterminations est donc 
bien moindre que pour le fluorobenzène; raison de plus 
I pour le chercher pour ce dernier dans sa grande volatilité. 

Cette méthode d'analyse donne donc des résultats suffisants, 
surtout parce qu'avec plus d'habitude la précision pourra 
encore être augmentée. Je n'ai pas tâché d'obtenir de 
meilleurs chiffres, parce qu'il existe assez d'autres don- 
nées pour déterminer la pureté des différents produits. 
Je crois avoir atteint mon but qui était de montrer qu'on 
peut analyser de la sorte un corps contenant du fluor. 



I 
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IV, Constantes physiques des produits obtenus ^ et 

leur comparaison avec celles des composés 

halogènes correspondants. 

Les constantes physiques qui se troavent dans les tables 
suivantes ont été déterminées on vérifiées par moi; dn moins 
pour ce qui regarde celles qui concernent les composés du fluor. 
Celles des autres composés halogènes, à part quelques excep- 
tions, out été tirées du 2^ tome de ^Beilstein's Handbuch 
der Organischen Ghemie'* 3"^® édition. 

J'ai déterminé les points de fusion avec des quantités de 
± 5 grammes du produit et de la façon suivante. La matière 
qui se trouvait dans une éprouvette fut fondue, puis 
introduite dans un tube plus large qui était placé dans un 
bain froid. Sur un thermomètre divisé en Vio ^^ degrés et 
plongé dans la matière fondue on lisait la température de 
demi-minute à demi-minute, tandis que Ton agitait de temps 
à autre au moyen du thermomètre. Au commencement de 
la cristallisation la température montait rapidement; après 
quelques instants elle restait constante pendant quelques 
minutes ponr descendre ensuite. J*ai considéré cette tempé- 
rature maxima observée comme le point de fusion. Ces 
températures n'ont pas été corrigées pour la colonne de 
mercure du thermomètre qui sortait du tube ^). J'ai déter- 
miné les poids spécifiques au moyen du pycnomètre de 
M. Etkman *) à la température de 84.48^, qui était maintenue 
constante par du benzène bouillant. 

Les poids spécifiques et les volumes moléculaires qui en 
furent déduits, qui dans la littérature sont donnés à diffé- 
rentes températures, ont été réduits pour les autres nitro- 
benzènes halogènes à 84.48^ par extrapolation, en comptant 
0.001 pour la diminution en poids pour une augmentation 



') Ces points de fusion ont donc été détermiaés de la même façon 
que le fit Bollbman (ce Recueil 19 et 2iO) poor les autres DÎtroben- 
zènes halogènes, mentionnés dans les tables. 

») Ce Reo. 13, 24 
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de températare de 1^ ^). De cette façon je détermioai les poids 
spécifiques et les volâmes moléculaires par approximation, 
car le coefficient de dilatation de beaucoup de ces corps 
n'est pas connu avec exactitude. 

Table I. 





Point de 




Poids tpée. à la tein- 


Vol. mol. à la iempë- 




fasloB. 


Pt d'ébul. 


péntaro do 


ntiire de 


C^H^FL 


-41.2» 


85<> 


1.0236 


20°/, 


93.79 


20* 


CbHjCI. 


-42.9 


131.5 


1.1070 


« 


101.63 


» 


CeHsBr. 


-31.1 


156.6 


1.4909 


» 


105.81 


• 


C.H,J. 


-80.5 


188.86 


1.8320 


« 


111.35 


» 


CsH. 


+50.4 


80.5 


0.874 


« 


89.24 


• 



Table IL 



Orthoderivés. 

C8U4FINO2 

C.H4C1N0. 

CaH^BrNO. 

CeH^JNOj 

C«H*NOj 



Métadérivés. 

CeH4FlN05 
CgH^ClNO- 
C8B4BrNO- 
C8H4JNO. 



Paradérivés 

C.H4F1N02 
C6H4CINO2 
C8H4BrNOa 
CJH4JNO2 



manque 

32.09 

381 

54 

5.5 



1.69 
44.4 
56.4 
34.5 



26.5 
82.15 
123.4 
173.1 



243 
261 



1.3052 
1.6245 
1.8100 
1.1987 



208 
Table III 



205 
2356 
•^56,5 
280 



1.2532 
1.3112 
1.6284 
1.8039 



Table IV. 



205 
242 
256 



1.2583 
1.3092 
1.5545 
1.8090 



80.5 
80.5 
155 
25 



84.48 
80.5 
80.42 
155 



84.48 
80.5 

138.25 

155 



120.67 I 80.5 
124.35 j 80.5 
132.13 I 80.5 



112.51 84.48 

120.49 ' 84.48 

124.74 I 84.48 

132.84 I 84.48 



112.06 
U0.67 
125.60 
132.49 



84.48 
84.48 
84.48 
84.48 



Voyez Ce B. 21, 446. J'otiliae cette oooasion pour rectifier on 
erratum. Sur la page citée, ligne 9 se trouve le mot dinitrophénols; 



lire: dinitro-anisols. 



A. F. H. 
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Table V. 



Differ. de* pta d« 
fusion. 



Diff. des pis 
d'ébuU. 



Diff. des Vol. Mul. 



C^HsFl 
CfiH.Br 


\ + 11.8 
+ 0.6 


46.5 
25.1 
31.76 


} 7.84 

3.68 

1 6.04 


Ortho. 
C6H4PINO5 
C8H4CINO- 
C«H4BrN02 
C,H4lN02 


+ 6.01 
+ 15.9 


18 


3.68 

7.78 


Meta. 
C6H4FINO5 
C6H4CINO. 
C5H4BrNO- 
C»H4JN02 


+ 42.71 
+ 12 
1 - 21.9 


30.6 
20.9 
23.5 


1 8.2 
4.25 
8.1 


Para. 
C6H4FINO. 
CgH4ClN05 
CfiH4BrN0, 
C«H4JN0s 


+ 55.66 
+ 41.25 
+ 49.7 


37 
14 


1 8.61 
4.93 
6.89 



Des tables précédentes il résnlte, que le poids spécifique 
d'an composé aromatique est beaucoup moins augmenté 
par substitution de fluor que par celle d'autres halogènes 
à de l'hydrogène. 

On voit aussi que, si la substitution de fluor à Thydro- 
gène fait monter la température d'ébullitioU; cette élévation 
reste toujours petite, et qu'il arrive même une diminution 
du point d'ébuUition pour les nitrofluorobenzènes. 

Si Ton compare entre eux les points de fusion des ben- 
zènes halogènes, on remarque qu'ils deviennent plus élevés 
du chloro- au bromobenzène et du bromo- à Tiodobenzène. 
A mesure que le poids atomique de Thalogène grandit, 
les différences deviennent cependant plus petites, excepté 
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poar le flaorobenzëne dont le point de fasion est pins èlevè 
qae celui da chlorobenzëne. 

Quant aax nitrobenzënes halogënés^ on observe ane ang- 
mentation des constantes avec raccroissement da poids 
atomiqne de F halogène; seulement le point de fasion da 
m-iodonitrobenzëne ne s'accorde pas avec cette règle. 

Une variation semblable peat aassi s'observer poar les 
points d'ëballition ; mais tant pour les benzènes halogènes 
que pour leur m-nitrodérivés (les points d'ébullition des corps 
0. et p. ne sont pas tous connus) le point d'èbnllilion des 
dérivés fluorés est bien inférieur à celui^ auquel on pourrait 
s'attendre d'après les différences diminuantes J-Br^ Br-CI. 
La même remarque se fait concernant les volumes moléculaires. 

Ce qui paraît le plus clairement de tout ceci, c'est que 
les particularités qui, dans la chimie anorganique, carac- 
térisent les composés du fluor par rapport aux autres 
composés halogènes se retrouvent dans les composés 
organiques du fluor. Aussi , dans les substitutions que 
peuvent subir les composés orgtoiques halogènes, le fluor 
présente une grande anomalie avec les autres halogènes *). 
Je reviendrai sur ce point dans le chapitre suivant. 



Les tableaux ci-dessas donnent encore lieu k la remarque sairante : 
En comparant entre elles les constantes physiques dee membres d'une 
série homologue, on constate des régularités, dont le premier membie 
cependant fait souvent exception. L'analogie entre les halogènes fait 
nattre la présomption que des corps analogues, différents seulement par 
rhalogène qu'il contiennent, montrer ont des régularités du même ordre 
dans leurs constantes physiques. Il n'en est rien; car non seulement 
les premiers membres — les corps fluorés - mais aussi les derniers 
membres — les corps iodés — n'entrant pas dans le cadre. 

▲. F. H 
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V. Substitution du fluor dans les composés 
aromatiques fluorés. 

L'atome d'halogène dans les benzènes halogènes réagit, 
comme on sait, très difficilement: pourtant , quand plusieurs 
atomes d'hydrogène dans le noyau benzèniq|ie ont été rem- 
placés, sa substitution devient souvent beaucoup plus facile. 
On n'a pas constaté jusqu'à présent si cette règle peut 
être appliquée au fluorobenzëne et ses dérivés. Pour m'en 
assurer j*ai étudié la substitution du fluor dans le fluoro- 
benzëne et ses dérivés. Wallagh et Hbcslbr n'ont fait à 
ce sujet que quelques expèritsnces ^). Ils ajoutèrent 1.5 gr. 
de fil de sodium à une solution de 5 gr. de fluorobenzène 
dans de l'éther absolu. Après quelques jours de repos, 
tandis quon chauffait légèrement de temps à autre, le 
sodium était assez fortement attaqué. Far évaporation de la 
solution éthérée de petites tablettes se déposèrent qui, par 
leur point de fusion (70*') et d'autres propriétés, se carac- 
térisèrent comme le diphényle. Il y avait donc eu élimina- 
tion de fluor d'après la formule: 

2 CHjPl + 2 Na = 2 NaFl + C^H, . C^Hj. 

Wallagh et Hkuslbr crurent pouvoir affirmer d'après leurs 
expériences que l'élimination du fluor est assez facile, pour 
que cette méthode puisse être employée pour la détermina- 
tion quantitative du fluor dans GeHgFl. Les essais qu'ils 
firent pour déterminer le fluor comme CaFl, au moyen de 
chaux ont complètement échoué. Pour déterminer la quantité 
de fluor dans le fluorobenzène au moyen de la méthode 
précédente avec le sodium, ils ont dissous 0.7133 gr. de 
fluorbenzëne dans du benzène sec et, après avoir ajouté du 
fil de sodium, ils ont chauffé pendant plusieurs jours à 100^ 
dans un tube scellé. Le contenu du tube fut ensuite intro- 
duit avec de l'alcool dans une capsule de platine, dans laquelle 
l'excès de sodium fut dissout. Après évaporation du benzène 



') A. 243, 242. 
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et de Talcool^ on détruisit l'alcoolate en chauffant et on déter- 
mina dans le mélange de NaFl et de Na^COs le fluor d'après 
Fbbsbnius (Anal. Quant 6 Ed. 428). Ils trouvèrent ainsi 
0.2610 gr. de CaFl, ou 17.87 «/^ de fluor, tandis qu'on 
calcule 19.88 %. Wallach et Heuslsr remarquent qu'avec 
un peu de pratique on obtiendrait certainement de meilleurs 
résultats et que Ton peut conclure en tout cas de leurs 
chiffres que la méthode pourra être employée pour la 
détermination du fluor. Pourtant elle ne permettait pas de 
doser le fluor dans des composés comme CeH^FlBr, 
CeH^FlCl, et GeH4FiI, tous des composés para. Jai répété 
leur expérience en ajoutant du fil de sodium (1.5 gr.) à 
la solution éthérée absolue de 5 gr. de GeB^Fl, et j'ai 
trouvé qu'il se formait du diphényle, mais très peu et bien 
moins facilement que Wallach et Hbusler ne le prétendent 
Pourtant, j'ai continué la réaction durant 8 jours en portant 
le liquide à l'ébullition chaque jour pendant 4 ou 5 heures 
au réfrigérant ascendant. 

Le sodium fut à peine attaqué, tandis que la solution 
éthérée était colorée en brun foncé et en partie résinifiée. 
Je n'ai pas repris la méthode décrite par Wallach et 
Hbusler pour la détermination du fluor, principalement 
parce que, comme il est démontré au chapitre III, la 
méthode à la chaux donne des résultats satisfaisants. 

Donc, d'après ce que j'ai trouvé, le fluor est lié plus 
solidement au carbone que les autres halogènes. Wallach 
et Hbusler l'ont aussi constaté par les expériences 
suivantes. Ils laissèrent séjourner pendant 8 jours du 
p- fluorobromobenzène dans une solution éthérée absolue 
à la température ordinaire avec du fil de sodium. Après 
oe temps beaucoup de NaBr s'était séparé, mais par 
contre seulement des traces de NaFl. La solution éthérée 
leur donna du p- difluorodiphényle, fondant vers 87 à 89^, 
et correspondant, aussi par d'autres propriétés, au difluoro 
diphényle, obtenu par eux de la benzidine au moyen de 
la méthode à la pipéridinc. Ensuite ils trouvèrent que, dans 
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la détermination de Thalogène d'après Carias dans le 
chloro=, le bromo = et riodoâuorobenzène, Tacide azotique 
famant isolait facilement le chlore/ le brome et l'iode, mais 
pas le flaor. Dans les tabès chaaffés entre 220"" à 250'' on 
retroavait le flaor comme fluoronitrobenzëne, tandis que les 
autres halogènes furent éliminés du corps organique. 

Les expériences qualitatives précédentes montrent donc 
clairement; que le fluor est lié bien plus solidement au 
noyau benzénique que les autres halogènes. Afin de le 
constater aussi quantitativement, j'ai appliqué les expériences 
de LôwBNHBRz ^) au fluorobenzène. 

LQwBNHBRz faisait agir du sodium sur la solution alcoolique 
d'un composé organique halogène; et trouva que la quantité 
d'halogènC; qui s'unit au sodium^ est d'une part proportion- 
nelle à la concentration du composé halogène et d'autre 
part à la quantité de sodium entrée en solution. Il donna 
la formule empirique suivante: 

En nommant (Na) la quantité dissoute de sodium en 
grammes atomiques par K.G. du dissolvant; a la quantité 
du composé halogène ajoutée ; et x la partie trans- 
formée, on a pour a ^100 x = le nombre de pourcents 
du composé halogène transformé. LOwbnhbrz donne l'équation 

^^ =K(a-x) (1) 



d(Na) 



dans laquelle la constante K n'exprime pas la vitesse de 
la réaction: il la nomme ;,Nutzefiekt" (effet utile). Par 
intégration la formule devient 

— 1 (a— x) = K (Na) -H constante . . . (2). 

Au commencement (Na) = 0; donc x = o aussi; d'où 
il suit: 

— 1 a = const. 



*) Z. Pb. Chem. 36, 469. 
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Cette valeur nabstitaée à la coDstante dans l'équation (2) 
donne l— (a— x) = K (Na) — 1 a 

1 



ou K = 



(Na) 



1 



L'exécution de Texpérience est très simple. 

Dans une bouteille cylindrique, contenant à peu près 
Vt litre, on introduisit la solution d'une quantité pesée du 
composé halogène dans une quantité déterminée d'alcool. 
A cette solution on ajouta de temps en temps des parcelles 
de sodium pesant de V4 ^ ^ gramme. Pour obtenir des 
résultats constants il était nécessaire d'agiter régulièrement 
et constamment durant rexpérience. J'y parvins au moyen d'un 
moteur électrique qui mettait en mouvement un appareil à vis. 
Gomme Lôwbnhbrz vint à la conclusion que la température 
était de peu d'importance, il était inutile d'employer un 
thermostat. 

Pendant l'expérience on prenait de temps en temps une 
petite quantité de la solution, qu'on divisait en deux parties 
inégales qui toutes deux étaient versées dans des ballons 
d'Eblbnmbtbr pesés, où se trouvaient à peu près 30 ce. 
d'eau« Alors les ballons étaient de nouveau pesés et dans 
la partie la plus grande Thalogène qui s'y trouvait à l'état 
de sel de sodium fut déterminé par titrage suivant la 

méthode de Volhard avec du nitrate d'argent — et du 

N 
rhodanate d'ammonium ^. Dans Tautre partie la quantité 

de soude caustique fut déterminée par titrage au moyen 
d'acide chlorhydrique ^ avec du méthylorange comme indi- 
cateur *). Au lieu de peser les quantités prélevées on peut 
se contenter de les pipetter, ce qui, d'après Lôwtbnhbrz, 



La quantité entière da sodium dissoua est la quantité trooTée 
dans le dernier titrage, augmentée de la quantité de sodium liée à 
rhalogène. On calcule cette dernière quantité du premier titrage. 
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est saffisamment exact. Celui-ci doune d'abord des expé- 
riences avec Talcool amylique comme dissolvant; .puis avec 
de l'alcool éthylique absolu. J'ai choisi ce dernier dissol- 
vant De cette manière il a trouvé pour le chlorobenzène 
à 25^ C les résultats suivants. 



0.8935 gr. de chlorobenzène et 316.1 gr. d'alcool éthyliqae. 



Quantité de Na dissoute en 

gr. atomes pour 1 kilog. 

de dissolvant. 



Qoanlité de chloro- 
benzène trans- 
formée en °/o. 



K = 



-log 



(Na) ^ a-x 



0.455 


23.13 


0.251 


1.017 


44.08 


0.248 


1.764 


65.46 


0.254 



0.882 gr. de CeHsCl et 316.0 gr. d'alcool. 



0.627 
1.415 
2.273 



33.45 
56.69 
71.69 



moyenne 0.251 



0.282 
0.279 
0.243 

moyenne 0.268 



Mes propres expériences donnèrent le résultat suivant. Le 
chlorobenzène fut dissout dans de Talcool de 98.5 ^/^ à 15^ 

0.882 gr. de chlorobenzène et 317 gr. d'alcool. 

0.3534 
0.7123 
1.4567 



19.33 




0.264 


35.61 




0.259 


58.33 


m< 


0.261 
>yenne 0.261 



En reprenant les expériences de LOwisnhbbz j'ai constaté , 
qa'U est . bon de tenir autant que possible les morceaux 
de sodium sous la surface du liquide. Ceci peut s'obtenir 
iacilement grâce à l'appareil agitateur. 

Pour le fluorobenzène j'ai dû modifier un peu la méthode 
décrite plus haut^ parce que le fluor ne peut pas être 
déterminé comme le chlore par titrage au moyen d'une 
solution de nitrate d'argent. Le fluor qui se trouva dans le 
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liquide comme flaorare de sodiam dat donc être déterminé 
comme CaFi^. Voici la manière d'opérer qui fut suivie. 

0.7502 gr. de C^IIsFl furent dissous dans 316 gr. d'alcool 
èthylique de 98.5 ^/^ (la concentration de la solution était 
donc de 0.025 gr. molécule dans 1 K.g. du dissolvant); 
le liquide fut traité avec le sodium de la manière décrite. 
Après que le sodium fût dissout, la moitié du liquide 
fut introduite dans un ballon avec un peu d'eau de poids 
connu. Ensuite il fut pesé de nouveau. Après évaporatiou 
de Talcool sur un bain-marie, le résidu fut acidulé avec 
de Tacide acétique. On ajouta ensuite de Tacétate de 
calcium^ préparé de chaux, purifié (p 241). Si du fluorure 
du sodium s'était produit, celui-ci devait se transformer 
en acétate de sodium et en fluorure de calcium; ce 
dernier, comme composé insoluble, se serait déposé. Ceci 
n'était cependant pas le cas; le fluorobenzène n'avait 
donc pas été décomposé, même en partie, bien que succes- 
sivement 1.357 et 2.863 gr. de sodium avaient été dissous. 
Ceci correspond complètement avec le résultat que j'avais 
trouvé précédemment, en traitant le CqHjFI en solution 
éthérique avec du fil de sodium. Le fluor est bien plus 
difficilement éliminé que les autres halogènes. 

Le reste de la solution fut encore traité avec une plus 
grande quantité de sodium de la façon connue, mais il 
donna le même résultat que la première partie. 

Les expériences de L()WBiNHBRz montrent , que tous les 
composés halogènes, tant aliphatiques qu'aromatiques, don- 
nent à peu près le même effet utile (Nutzeffect). D'après 
l'expérience précédente avec le CeHgFl il paraît que le 
fluor, du moins pour ce qui concerne les composés aroma- 
tiques, fasse exception. Les propriétés spécifiques du fluor 
se montrent ici, tout comme pour les constantes physiques 
au chapitre IV. 

Dans ce qui précède il est démontré que, quand il n'y a 
pas d'autres groupes dans le noyau benzénique, la liaison 
entre le fluor et le carbone est très forte. Il en est autrement 
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lorsqae le premier se trouve en présence d'un groupe 
nitro. Le para-nitrofluorobenzène se transforme en peu de 
temps a^ec le méthylate de sodium en nitranisol corres- 
pondant, avec formation de fluorure de sodium. Même le 
méta-nitrofluorobenzène en est attaqué, quoique plus difficile- 
ment. Cette réaction peut devenir quantitative en faisant bouillir 
les corps nommés en solution méthylalcoolique durant une heure 
au réfrigérant ascendant. Après filtration de la solution et 
évaporation de Talcool le nitranisol reste à peu près pur 
car, après cristallisation dans Talcool, le point de fusion 
coïncide avec celui qu'on trouve dans la littérature pour le 
corps pur. Ainsi j'ai obtenu du p-nitrofluorobenzène le 
p-nitranisol, point de fusion 54^, et du m-nitrofiuorobenzène 
le m-nitranisol, avec un point de fusion de 38^ Le filtre 
fut brûlé dans une capsule de platine; le résidu donnait la 
réaction ordinaire du fluor et était du fluorure de sodium. De 
ce qui précède il paraît que la réaction a lieu d'après l'équation : 

P-C.H,<^^Q^ + NaOCHs = p-CeH,<gg^3 + NaFl. 

Une réaction semblable peut être constatée pour le fluor- 
dinitrobenzène (1. 2. 4.) Cette matière se prépare par nitra- 
tion du p-fluornitrobenzène de la même façon que le chloro- 
dinitrobenzène (L 2. 4.) est obtenu par nitration du p-chloro- 
nitrobenzène. Dix gr. de fluornitro benzène furent introduits 
dans un mélange de 20 ce. d'acide sulfurique concentré, 
20 ce. d'acide azotique d'un poids spée. de L48 et 10 ce. 
d'acide azotique d'un poids spéc de 1.52; la solution ainsi 
obtenue fut chauffée durant quelques heures au bain-marie. 
Ensuite le produit de la réaction fut versé dans de l'eau 
glacée, et lavé avec de l'eau jusqu'à disparition complète de 
l'acide. On obtient ainsi un produit cristallisé, jaune clair, 
fondant à 24.3** (corr.). Ce corps réagit avec le méthylate 
de sodium comme le fluoronitrobenzène, et donne l'anisol 

OCH3 1 
correspondant CgHg^NOj 2 fondant à 88® et du fluorure 
NOa 4 
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de sodium. Poar suivre quantitativement la réaction qui se 

fait d'après Téquation: 

FI 1 OCH, 1 

C.H,^NOj 2 + NaOCH, = CeH,^NOj 2 + NaFl, 
NO, 4 NO, 4 

j'ai suivi le même chemin que Lulops ^) pour le chlorodinitro- 

benzène (1.2.4.). Puisque la réaction est bimoléculaire, 

ainsi qu'il l'a démontré^ la formule de la vitesse de réaction 

dC 
est: — ^nrKC^ Si, après avoir intégré, on remplace la 

concentration par les chiffres obtenus par titrage, la for- 
mule devient: 

100(to-t,) _ 

dans laquelle la quantité t^ représente le nombre des ce. 
d acide acétique ajoutés au premier titrage : tr le nombre des 
ce. d'acide acétique ajoutés au titrage après T minutes 
et N la normalité de l'acide acétique. La constante de la 
réaction est multipliée par 100. 

J'ai repris d'abord l'une des séries d'expériences de Lulops 
et bien celle avec le chlorodinitrobenzène (Cl . NO, . NO, = 
1. 2. 4.); j'ai opéré comme suit. Un petit matras de 
300 ce fut en partie rempli avec de l'alcool méthylique 
à 99%, dans lequel on avait dissout une telle quantité de 

Cl 1 
CeHj^NO, 2 que, le matras une fois rempli jusqu'à la 
NO, 4 

marque, le concentration était à peu près égale à la 
concentration gazeuse. Le matras fut introduit dans un 
thermostat que l'on maintenait à 15^ Dès que le liquide 
eût atteint la température de 15°, on ajouta la quantité 
calculée d'éthylate de sodium de concentration connue 
(à peu près normale), et on remplit rapidement le matras 
jusqu'à la marque avec de Talcool méthylique de la même 



') Ce Recueil 20, 292. 
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température. Ensuite, le contenu fut divise sur six petits 
ballons (chacan de 50 ce.); qai se trouvaient aussi dans 
Tappareily et Tun d'eux fut titré. 

Les cinq autres ballons forent titrés Tun après Tautre 
dans un certain intervalle de temps. Pour faire cesser 
subitement la réaction on ajouta une quantité abondante 
d'acide acétique de titre connu (0.101 N), et le surplus 
fut titré avec une solution de potasse caustique 0.1 N. 
J'obtins ainsi en employant 

Cl 1 

3.3114 gr. de CeHj^NOj^ 2 dissous dans 300 ce. 

NO, 4 

d'alcool (y compris la quantité ajoutée de NaOG.H, 0.99 N), 
les chiffres mentionnés dans le tableau suivant. 

Constante de la 
Temps eD minatea c.o. d'ac. acétique ajoutés réaction. 

14.00 1.18 

14.67 11.34 1.20 

25 9.80 1.17 

34.5 8.96 1.18 

45 8.00 1.18 

55.25 7.35 

moyenne 1.18. 

tandis que Lulops trouva 1.12 comme constante de la réaction. 

Pour le fluorodinitrobenzéne 1. 2. 4 cete méthode dut 

être modifiée; la réaction se terminant en quelques minutes. 

Jai opéré comme suit: 

FI 1 
3.0491 gr. de C-H3<;^N0a 2 furent dissous dans 300 
NO, 4 

ce d'alcool méthylique de 99 ^1^; la solution fut ensuite 

divisée sur six petits ballons, de façon que chacun obtenait 

50 ce. de la solution. Dans chaque ballon on introduisit 

séparément la quantité de méthylate de sodium calculée, 

de sorte que, quand on allait expérimenter avec un matras, 

on introduisait le méthylate, tandis qu'en même temps le 

temps était noté. On titra comme auparavant 
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De cette manière les chiffres snivants fdrent obtenus. 





Neutralisation 


d'acide 


CoDBt. de la 


Temps eo minutes. 


acétique par 


ce. 


réaction. 


0.167 


5.12 




936.3 


0.25 


4.63 




686.0 


0.25 


4.89 




661.2 


0.333 


3.12 




818.4 


0.417 


3.61 




568.8 


1 


2.15 




423.5 



Moyenne 686. 

Les temps donoés dans le tablean sont ceux, parcouras 
entre Taddition du méthylate de sodium et celle de l'acide 
acétique. 

Puisque chaque ballon ëtail traité séparément; il faut 
évidemment substituer à t^ dans la formule pour la 
vitesse de la réaction les centimètres cubes d'acide acétique 
nécessaiies à la neutralisation de la quantité ajoutée de 
méthylate de sodium au commencement de chaque expé- 
rience, dans ce cas: 26.68 ce. d'acide acétique 0.101 N. 
Les chiffres donnés ci dessus n'ont qu'une valeur approxi- 
mative, le temps étant déterminé au moyen d'une montre 
ordinaire. On a pu par conséquent faire de grandes fautes, 
car on ajoutait le méthylate de sodium en même temps 
qu'on lisait le temps. 

Il faut constater pourtant une beaucoup plus grande vitesse 

FI 1 
de réaction dans la substitution de C.Hs^NOo 2 que dans 

NO, 4 
celle du dérivé chloré correspondant. Cette vitesse étant 
posée = 1 pour le dérivé chloré, elle est égale à 581 pour 
le dérivé fluoré; en chiffres ronds elle est donc 600 fois 
plus grande pour le dérivé fluoré. 

Groningue, Novembre 1903. 

Laboratoire de l Université. 
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Recherches sur les corps aromatiques fluorés, 
PAB M. A. F. HOLLEMAN. 

Deuxième Communication. 
Sur la nitration du flttorobenzène, par Ji. A. F. HoUemaii. 



En même temps huitième partie des études sur la formation 

simultanée des produits de substitution isomères 

du benzène) 

M. BbbkmaN; dans sa thèse pour le doctorat, a fait quel- 
ques communications sur la nitration du flnorobenzëne. Il 
a tiré de ses expériences, quoiqu'elles soient restées incom- 
plèteS; la conclusion que la proportion , dans laquelle se 
forment ici les isomères mononitro, est tout autre que dans 
la nitration des autres benzènes halogènes. Il me parut 
très intéressant de prouver cette conclusion plus amplement; 
j'ai donc étudié de nouveau ce thème, M. Bbekm an n'ayant 
plus Toccasion de s'en occuper. 

La difficulté qui se présente ici consiste en ce que 
l'orthonitrofluorobenzène n'est pas accessible (voyez le mémoire 
précédent de M. Bbbkman) ; ainsi; les méthodes font défaut, 
qu'on peut appliquer aux produits de la nitration des autres 
halogéno-benzènes pour déterminer la proportion des isomères 
qu'ils contiennent. Deux expériences de M. Beerman me 
firent entrevoir cependant la possibilité de réussir encore 

Rec. d, trav. chim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 20 
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dans ce cas. Elles sont P la conversion quantitative dn 
p-fluoronitrobenzène dans Tanisol correspondant par l'action 
dn mèthylate de sonde; 2^ la nitration nltérienre de Tortbo- 
nitroflaorobenzènC; présent dans le produit de nitration ; qui 
donne un dinitrofluorobenzène (FI . NO, . NO, = 1. 2. 4), 
obtenu par M. Bbbkman à Tétat pur. 

Je me convainquis d'abord de la conversion quantitative 
du p-nitrofluorobenzène avec le mèthylate de soude: 

1.8a4 gr. de p NO, . C^H^ . FI = 13.01 raUIimol. furent dissoQB dans 
une petite quantité d*alcool méthylique pur; on y ajouta la quantité 
équivalente de mèthylate de soude 0.75 normal, et chauffa dans un 
bain-marie bouillant an réfrigérant ascendant pendant une heure. La 
réaction du liquide était alors très faiblement alcaline, mais devint neutre 
en y ajoutant une trace diacide acétique dilué. Il fut versé dans de 
Teau; un précipité irréprochablement blanc se sépara, qui fut essoré 
à la trompe et séché à la température ordinaire. Sans ôtre recristallisé, son 
point de fusion fut trouvé à 52^—53^; c'était donc du p-nitranisol pur. 

Le métanitrofluorobenzène est fort peu attaqué par le 
mèthylate de sodium dans cette dilution/ en les chauffant 
ensemble pendant une heure dans le bain-marie bouillant: 

1.0842 gr. de m-NO. . GsH4 . FI = 7.7 millimol. furent mélangés avec 
10 cM^ d'une solution de NaOGUsVi.m normale; cette quitntité étant 
équivalente au corps fluoré. Après dilution avec de Teau la neutralisa- 
tion de la liqueur exigea 7.50 cM^ d'acide Vi normal; calculé 7.70 cM^ 
0.2 millimols de la combinaison sont donc attaquéa, ou 2.6*^ o ^^ '& 
quantité totale. 

Il sera donc possible de déterminer la composition d'un 
mélange de meta- et paranitrofluorobenzène ; en voici 
la preuve: 

a) 1.1040 gr. = 7.83 millimol. d'un mélange de 89% de paia et de 
11% àe métanitrofluorobenzène furent chauffés pendant une heure dans 
un bain-marie bouillant à réfrigérant ascendant avec la quantité équi- 
valente ou 10.1 cM^ de mèthylate de soude Vi.sss normal. On Tersa 
dans de l'eau; la neutralisation exigea 0.8 cM^ d'acide */i normal, ce 
qui correspond avec 0.82 millimol. de meta, quand on applique au cal- 
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cqI la correction de 2.6% pour le meta attaqa<^; 0.82 roillimol = 10.5% 
de meta. 

b) 1.1250 gr. = 7.98 millimol. da mélange nommé furent traité» avec 
la quantité équivalente, soit 16.9 cM^ de méthylate de soude Vs.js 
normal; la neutralisation exigea 0.85 oM^ d'acide Vi normal, ce qui 
correspond, après correction, avec 0.87 millimol. de meta ou 10.9%. 
Ko moyenne on trouve donc 10.7% ^u lieu de 11%. 

M. Bkbkman a observé qne le dinitroflaorobeDzèDe 
(FI . NO, . NOj =: 1. 2. 4) est converti déjà en quelques 
minutes à 15° par le méthylate de soude quantitativement 
dans Tanisol correspondant. On pourrait se servir de cette 
propriété pour le dosage de ce corps mélangé au paranitro- 
fluoroben^énC; pourvu que ce dernier ne soit paj9 attaqué 
dans ces circonstances. Ceci est en effet le cas: 

1.0035 gr. de p-fluoronitrobenzène furent mis en contact pendant 
5 mioutes avec 9.53 cM\ de méthylate de soude V1.91 normal = 5.0 cM'. 
Vi. normal. Le Hquide fut versé dans de l'eau. La neutralisation exigea 
5.0 oM'. d'acide Vi normal. 

Un mélange du dinitrofluorobenzéne nommé et de p-nitro- 
fluorobenzéne donna le résultat suivant: 

1.1680 gr. d'un tel mélange, contenant 10.9% du corps dinitro, lurent 

digérés à 15° pendant 5 minutes avec 17.6 cM^. de méthylate de soude 

V3.1S normal. On versa dann de Teau; poui la neutialisation il fallut 

ajouter 7.6 cM^. d'acide Vi normal. Ce titrage indiqua une quantité de 

17 fi 

- — — 7.6=0.7 millimol. ou 130.2 mgr. de dinitro, ou 11.1%. 

Les expériences précédentes démontrent, qu'on peut 
Qoser dans le produit de la nitration du fluorobenzéne sa 
teneur en métanitro- et en dinitrofluorobenzéne. Afin de 
doser la quantité d'orthonitrofluorobenzéne qui s'y trouve, 
je l'ai converti en dinitrofluorobenzéne par un nouveau 
traitement du produit de la nitration à 0^ avec de l'acide 
nitrique concentré. M. Bbbkman a trouvé qne ce traitement 
mène à une nitration ultérieure, mais qu'il se trouve encore 
du flnoronitrobenzène ortbo dans le mélange, quand l'action 
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de Tacide Ditriqae ne dure qu'âne demi-hcarc. Car en 
traitant le produit deux fois nitré à chaud avec de la 
potasse caustique ; un courant de vapeur entraine de la 
liqueur acidulée encore de TorthonitrophénoL Afin d obtenir 
une nitration complète de la combinaison ortho, j'ai porté 
la durée de la seconde nitration à une heure. Mais il fallait 
alors prouver que le p-fluoronitrobenzène n'était pas attaqué 
lui-même, car M. Bbbkman a prouvé seulement qu'il en est 
ainsi, aussi bien pour le corps para que pour le corps 
meta, quand la durée de la seconde nitration à 0^ ne 
dépasse pas une demi-heure. 

En effet, en exposant le p-nitrofluorobenzène pendant une 
heure à l'action de Tacide nitrique concentré, une petite 
quantité en est convertie en dinitrofluorobenzène: 

a) 2.95 gr. de p NO^ . GeH4Fl forent introduits dans la quantité 
quintuple d'acide nitrique fumant, p. sp. 1.52, rerroidi à 0°. Une dissolu- 
tion rapide eut lieu sans dégagement de chaleur. Après une heure la 
solution fut versée dans de Teau glacée; le composé fluoré se sépara 
sur le champ à Tétat solide. Il fut essoré prudemment à la trompe, 
et trituré k plusieurs reprises avec de Teau glacée, jusqu'à disparition 
complète de la réaction acide. Ce point atteint, il fut exposé pendant 
5 minutes à 15° à Taction de 9.65 cM^ d'un méthylate de soude Vi .93 normal. 
La liqueur exigea alors pour sa neutralisation 4.77 cM'. d'acide W 

normal. Il y a donc un déficit de -^ — 4 77 = 0.23 cM'. de lessive 

Vi normale, correspondant avec 42.8 mgr. de dinitrobenzène, ou L4^/o. 

b) 1.732 gr. furent traités de Ja même manière. Après la disparitioo 
de la réaction acide, le produit fut mis en fusion, ce qui donna an 
liquide clair. 11 se solidifia dans de l'eau glacée, avec laquelle il fut 
trituré. L'eau prit encore une réaction acide extrêmement faible. On 
lava jusqu'à la disparition de cette réaction. On opéra ensuite comme 
sous a); 10.48 c\P. de méthylate de soude Vi 9:1 normal furent employés- 
La neutralisation exigea 5.3 cM^ d'acide Vi normal; il y a donc un 
déficit de 1 cài^. de lessive Vi normale, correspondant avec 18.6 mgr. 
d9 dinitrofluorobenzène ou 1.0 ^/o. En moyenne donc 1.2°/o. 

Etant en possession des données que je viens de men- 
tionner, j'ai soumis le produit de la nitration du flnoro- 
benzène aux mêmes épreuves. M. Bebkman avait déjà con- 
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staté, que la nitration à 0^ avec an mélange de 25 cM^ 
d'acide nitrique, p. sp. 1.48, et ô cM^ du même acidCi 
p. 8p. l.ôl, employé Bur 10 gr. de flnorobenzëne, donne 
an prodait consistant seulement de corps mononitrés; car 
le dosage d'azote donnait 9.95 ^/^ an lieu de 9.93 % calculé. 
tPai donc suivi la même méthode de nitration. Le produit 
obtenu fut versé dans de Teau glacée, lavé d'abord avec 
de l'eau de 0^, puis agité avec de l'eau de 20^, dans 
laquelle il fondait. Quand la réaction acide avait complète- 
ment disparu, on sépara soigneusement le produit fondu de 
l'eau, en éloignant les dernières gouttes avec du papier 
buvard, et en chauffiELut l'huile à 90 — 100^, jusqu'à ce 
qu'elle resta parfaitement claire en se refroidissant. Le 
produit, obtenu ainsi, avait dans une préparation le point 
de solidification de 18^7, dans une autre de 18^6. 
Il ne contenait point de dinitrofluorobenzène: 

1.4115 gr. furent mis en contact pendant 5 minâtes à 15° avec 
9.45 cM". de mëtbylate de soude Vi.»s normal. La neutralleation exigea 
4.9 oM'. d'acide Vi normal = 9.46 cM^ V1.93 normal. 

Au contraire, il contenait du métanitrofluorobenzène: 

a) 5.208 gr. =36 9 millimols du produit furent mis en contact avec 
la quantité équiyaleute de méthylate de sonde, soit 78.5 cM'. Vs.i: 
normal, pendant une heure dans le bain- marie bouillant. Le liquide fut 
versé dans Tean; la neutrAlisation exigea 1.5 cM^. diacide Vi normal, 
correspondant (en tenant compte de la correction de p. 258) avec 
217.0 mgr. = 4.2 '/o de meta 

b) 5.817 gr. = 41:3 millimols furent traités de la même manière avec 
79.7 cM'. de méthylate de soude, c'est-à-diie la quantité équivalente. 
La neutralisation exigea 1.55 cM^ d'acide Vi normal, correspondant 
après correction avec 224.4 mgr. ou 3.9% du corps meta. En moyenne 
donc 4.1%. 

Dans ce dosage du corps meta on a fait la supposition, 
d'ailleurs très-vraisemblable, que Tortho-nitrofluorobenzène; 
se trouvant dans le produit, est converti aussi complètement 
par le méthylate de soude. 
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Par an traitement nonvean avee Taeide nitrique concentré, 
de la manière décrite p. 260, le point de solidification du 
produit n'est pas changé, car il fut trouvé à 18**.8. Néan- 
moins, il contient maintenant du dinitroflnorobenzène: 

a) 1.0015 gr. du produit deax fois nitré furent mis en contact pen- 
dant 5 minutes à Ib"* avec 8 45 cMl de méthylate de soude V1.91 
normal. La neutralisation exigea alors 3.9 cM'. d'acide Vi normal, e6 

8 45 
qui fait un déficit de 'y— 3.9 = 0.5 cM'*. */i normal, correspondant 

avec 93.0 mgr. de dinitro on 9.3 °V 

6) 2.264 gr. traités de la môme manière avec 10.15 cM*. de méthy* 
late de soude V1.91 normal. Neutralisation avec 425 cM'. d*acide '/i 

normal. Déficit -^^ — 4.25 = 1.06 cM'., correspondant avec 197 mgr. 

ou S.7^/0 de dinitro. En moyenne donc 9.0 ^/q. 

Gomme il est mentionné p. 260, le traitement du para- 
nitrofluorobenzéne pur par Tacide nitrique concentré, pen- 
dant une heure à (f, fait naître 1.2 % de dinitroflnoro- 
benzène. Dans le produit deux fois nitré, il se trouve 
9.0 «/o de dinitro et 4.0 7^ de meta M, donc 87.0 7o dépara; 
1.2^/0 de ce dernier correspond avec 1.0*^/q du total. Il 
faut donc diminuer de 1 \ la quantité de dinitrofluoro- 
benzène trouvée, pour obtenir la quantité de ce composé 
qui doit son origine seulement à la nîtration ultérieure dn 
fluoronitrobenzène ortbo. On trouve pour celle-ci donc 8.0 \, 
correspondant avec 6.1 7o du composé ortho. Ainsi, la com- 
position du produit de nitration du fluorobenzène doit être: 

6.1 d'ortho-nitrofluorobenzène, 
4.1 de meta . 

89.8 de para , 

en nitrant à 0^ avec un acide de la composition décrite p. 260. 

Comme je vient de le communiquer, la composition do 

'produit deux fois nitré fut trouvée: 9.0 *^^ de dinitrofluoro- 

M 9.0% dinitro = 6.4% mononitro. Par la seconde nitration 100 par 
ties du produit une fois nitré deviennent donc 1 00 + (9.0—6.4) = 102.6 
parties, qui contiennent 4.1 parties de meta, ou 4 0%. 
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benzène, 4.0<^/o de meta et 87.0 de para. Elle pat être 
contrôlée en faisant un mélange de cette composition et en 
en déterminant le point de solidification et le poids spéci- 
fique. J'ai trouvé pour ce point IS**.? et 18^9, tandis que 
celui du produit deux fois nitré était de 18^8. D'après les 
données de M. Bbbkhan ^), le poids spécifique d'un tel 
mélange doit être de 1.2773, tandis qu'il trouvait pour 
celui du produit deux fois nitré 1.2791. Ce chiffre trop 
élevé devra être attribué à Tincertitude des corrections 
qu'il faut appliquer et qui sont la cause que les résultats 
obtenus ne sont exacts qu'à l7o à peu près. Or la substi- 
tution d'une petite quantité du métafluoronitrobenzène par 
le corps dinitro ne change pas le point de solidification du 
mélange, mais en afiecte très notablement le poids spéci- 
fique. En effet, 0«8^/q du^ corps dinitro de plus suffisent 
pour expliquer la différence dans le poids spécifique. 

J'ai essayé encore à nitrer le fluorobenzène à — 30*^ avec 
an acide nitrique de la même concentration que dans la 
nil ration à 0^ En faisant tomber le fluorobenzène goutte 
par goutte dans cet acide refroidi, il s'y dissout avec un 
dégagement de chaleur peu considérable, en colorant l'acide 
d'un brun foncé, justement comme te font les autres halogéno- 
benzènes. Après addition de tout le fluorobenzène la couleur 
devenait peu à peu plas claire, pendant que la température 
s'élevait lentement. Mais quand elle eût atteint — 20°, la liqueur 
se décolora rapidement et la température monta à +10°. 
Il semble donc que la vitesse de la nitration est déjà con- 
sidérablement diminuée à —30°, parce qu'en introduisant 
le fluorobenzène à 0° dans l'acide chaque goutte cause un 
dégagement de chaleur très notable. 

Le point de solidification du produit nitré, ainsi obtenu, 
fut observé à 19°,1; il différait donc peu de celui du pro- 



*) Poids spéc. des dioitrofiaorobenzène:. 1.4718; da meta 1.2532; du 
para 1.2583; tous à 84''.48. 
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dait nitré à 0^; ces prodaits doivent donc avoir une com- 
position qui ne diffère pas beanconp. 

Résamons enfin les résnltats des analyses des prodaits de 
nitration des . halogénobenzènes dans le tableau ci dessons: 

Température de la nitration 0^. 



C^BsFl 



C.H5CI C.HsBr 



C.HJ 



Ortho 


6.1 


29.8 


37.6 


34.2 


Meta 


4.1 


0.3 (?) 


0.3 (?) 


— 


Para 


89.8 


69.9 


62.1 


67.8 



On voit clairement que Tinfluence du fluor sur la place du groupe 
nitro est d'un ordre tout autre que celle des autres halogènes. 

Groningue, Décembre 1903. 

Laboratoire de V Université. 
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Recherches sur quelques anhydrides d'acides bibasiquea 

saturés, en connexion avec la théorie de tension 

de V. Baeyer, 

PAR M. G. L VOERMAN'). 



M. le professeur A. F. Hollkman fixa mon attention sur 
le fait, qu'une recherche quantitative de la théorie de tension 
de V. Baeykr n'a jamais été faite, quoiqu'elle ait pris une 
place assez importante dans la chimie organique. Suivant 
la théorie on suppose, qu'une déviation des directioDs d affinité 
d'un atome est accompagnée d'une tension qui tend à faire 
rentrer ces directions dans leurs positions primitives, et que les 
corps à petites tensions sont plus stables et se forment plus 
facilement que ceux à grandes tensions. On trouve ces tensions 
dans les corps qui contiennent une chaîne d'atomes fermée, et 
j'ai tâché de faire pour quelques anhydrides d'acides bibasiques 
saturés une recherche comparative quant à leur stabilité. 
Ils contiennent une chaîne fermée d'atomes de carbone et 

CO 

d'un atome d'oxygène, en général: (CH2)n">0. 

CO 

La plupart de ces anhydrides sont connus ^), mais on 

sait fort peu de leur stabilité. En supposant, suivant la 

théorie stéréochimique, que les directions d'affinité des 

atomes de carbone forment des angles de 109^28', on 



') Extrait de la fhèse de doctorat, Groningue, décembre 1903. 
') V. Mbtbb und Jacobson, Lehrb .ï, 642; Anderlini C. 1894, I, 1144; 
AuoEB, A. Ch. [VI], 22, 362; Étaix, A. Ch. [Vir|, 9^ 356. 
Rec» d. chim, d. Pays-Bas et de la Belgique. 21 
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s'attendra à ce que l'anhydride, avec an anneau de qaatre 
atomes de carbone et un atome d'oxygène, sera le corps dans 
lequel la tension sera la pins petite, et qa'elle augmentera 
aassi bien quand le nombre des atomes diminue que quand il 
augmente. Je décrirai d'abord les méthodes suivies pour la 
préparation des acides et de leurs anhydrides, ensuite com- 
ment j'ai tâché de comparer ces corps, et avec quels résultats. 



Les anhydrides des acides oxalique et malonique 
ne sont point connus et je n'ai pas réussi à les obtenir. 

CO 

Anhydride de l'acide succinique: (CHj)j^>0. 

Jai préparé cet anhydride en chauffant l'acide suo- 
cinique (2 mol.) avec de l'oxychlorure de phosphore (1 mol.)" 
à 110^, jusqu'à ce que le dégagement de Tacide chlorhy- 
drique eessât. Après distillation in vacuo et recristaU 
lisation dans le chloroforme et le toluène secs, il forme des 
aiguilles blanches, fondant à 120^ 

Lie poids moléculaire fut déterminé par l'élévation du 
point d'ébullition de l'acétone ') et par la dépression du 
point de congélation du phénol. Les valeurs trouvées correg* 
pondent avec la valeur théorique. 

0.2100 gr. donnèrent dans 8.59 cM'. d'acétone nne élévatioii du point 
d'éballition de 0^,56. Poids mol. = 100. 

0.4261 gr. donnèrent dans 8.96 cM^ d'acétone une élévation du point 
d'éballition de P.IO. Poids mol. = 9a 

0.2768 gr. donnèrent dans 14.060 gr. de phénol une dépression du 
point de congélation de P.425. Poids mol. = 103.6. 

0.5103 gr. donnèrent dans 14.060 gr. de phénol une dépression da 
point de congélation de 2^.575. Poids mol. = 105. 

Poids moléculaire calculé = 100. 



Selon la méthode de M. ëtkm^n, Ghem. Weekblad 1903, p. 47. 
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CO 
Anhydride de l'acide glntariqne: (GH,),^ 

k ' 

L'acide glutarique fat prépare en partie par gaponi^ 
fication avec de l'acide chlorhydriqae du cyanure dr 
triméthylène. Quoique cette méthode m'ait donné de bons 
résultats, la préparation du cyanure est trop compliquée 
pour la préparation de Tacide. La plus grande partie a été 
obtenue selon la méthode de M. Enobvenagbl ^)j en condensant 
le malonate d'éthyle avec le formaldéhyde. L'acide^ distillé iu 
vacuo, et recristallisé dans l'eau et dans le toluène, fond à 98°. 

En chauffant lacide (1 mol.) avec du pentachlorure de 
phosphore (1 mol.) à IIO*', l'oxychlorure de phosphore 
formé se dégage; en ajoutant une deuxième mol. d'acide et 
en chauffant jusqu'à ce que l'acide chorhydriqne formé soit 
évaporé; on obtient l'anhydride glutarique comme résidu. Après 
distillation in vacuo et recristallisations dans l'éther et le 
toluène, l'anhydride est pur; il cristallise en aiguilles et fond 
à 56 .5. La détermination du poids moléculaire dans l'acétone 
donna les valeurs suivantes: 

0.2238 gr. donnèrent dans 10.59 cM'. d'acétone ane élévation du point 

d'éballitton de 0''.41. Poids mol. 117. 

0.4375 gr. donnèrent dans 10.98 cM^ d'acétone une élévation da point 

d'ébollition de O^'.Sl. Poids mol. = 111. 

Calculé: Poids mol. = 114. 

CO 

|\. 
Anhydride de l'acide adipique: (CHj)4^0. 

L'acide adipique fut préparé selon la méthode électro- 
lytique de Grum Bkown et Walker, modifiée par v. Miller 
et HoPER ^), en électrolysant une solution du sel de potasse 
du succinate d'éthyle acide COOK ..(CHJjCOOCjHs. Deux 

») B. 27, 2345. 

') A. 261, 117; B. 28, 2427. 
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anions se combinent^ cd donnaDt de l'acide carbonique et de 
Tadipate d'cthyle. La solution fut préparée selon les indica- 
tions de B. et W., et électrolysée dans Tappareil suivant. 
Dans un vase b on plaça une cathode de platine ky d'un 
diamètre d'environ 4 cM. . et au-dessus de celle-ci fut sus- 
pendu un cylindre de verre m, dont le diamètre était 
d'environ 6 cM., et dont le fond était fermé par du papier 



Cû2 




parchemin. Dans ce cylindre se trouvait comme anode un 
fil de platine a de 1 5 m. M. d'épaisseur. Dans b se trouva 
une solution de carbonate de potasse ^ au travers de laquelle 
on dirigeait un courant de dioxyde de carbone pendant la 
réaction pour la neutraliser; dans m se trouvait la solution 
à électrolyser. L'entonnoir t sert à renouveler cette solution. 
L'appareil entier fut mis dans un vase plus grand , dans 
lequel circulait de l'eau froide. J'ai employé 8 accumula- 
teurs et un courant de 4 à 5 ampères. Je ne fis pas circuler 
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le liquide comme l'indiquent M. M. v. Millbr et Hopsk, mai^ 
quand une quantité d'éther avait été formée, celle-ci fut 
enlevée au moyen d*un siphon, puis une nouvelle portion 
de la solution fut introduite. Quand enfin la quantité 
d'éther formée était très minimale, tout le liquide fut extrait 
par de Téther ordinaire; il fut ensuite concentré ou dilué 
jusqu'à la concentration primitive, en calculant la quantité 
de succinate qu'il doit encore contenir, et électrolysé une 
seconde fois. Il faut prendre soin que le liquide ne devienne 
pas acide, pour éviter la formation d'acide succinique libre. 
L'extrait éthéré lut additionné aux portions d'éther composé 
déjà enlevées, l'éther fut distillé et Tadipate d'éthyle ensuite 
fractionné dans le vide. Le liquide passant entre 135^ et 
160*' sous une pression de 12 m. M. est Tadipate d'éthyle 
presque pur, que j'ai obtenu avec un rendement de oO\ 
de la théorie. Par saponification et quelques cristallisations 
dans Teau on obtient Tacide adipique pur, fondant à 153^ 

L'anhydride fut obtenu en faisant bouillir Tacide avec 
10 fois son poids de chlorure d'acétyle au bain-marie, pen- 
dant 6 à 7 heures. Ensuite on distilla l'excès du chlorure 
d'acétyle et l'acide acétique formé in vacuo, toujours au 
bain-marie. Le résidu fut dissous dans du benzène bouil- 
lant^ bien exempt d'eau, précipité au moyen d'éther de 
pétrole et recristallisé dans le benzène. L'anhydride fond 
alors à 98^ Cette méthode de préparation donne les meil- 
leurs résultats, aussi pour les anhydrides suivants, si l'on a 
soin que l'acide employé soit pur, que le chlorure d'acétyle 
ne contienne pas un excès d'acide chlorhydrique libre, et 
si l'on travaille autant que possible à l'abri de l'humidité. 
Le rendement est presque théorique. 

La détermination du poids moléculaire, par la dépression du 
point de congélation du phénol, donna les valeurs suivantes : 

0.2772 gr. dooDèreDt dans 13.900 gr. de phénol une dépressioD de 

1°.200. Poids raol. = 125. 

0.5251 gr. donnèrent dans 13.900 gr. de phénol une dépression de 

2*^.350. Poids mol. = 121. 

Calculé: poids mol. = 128. 
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Anhydride de l'acide pimëliqne: (OH,), 

u 

co 

Poar la préparation de Tacide piméliqae j'ai suivi diverses 
méthodes: la réductioD de Tacide salicyliqae, de Tacide 
dibromo (3. 5.) salicyliqne et de Tacide acétokie-diacétique, 
mais sans beaucoup de résultats. La meilleure est celle de 
Perkir, modifiée par v. Babtbr ^)y en partant du malonate 
d'éthyle et du dibromure de triméthylène, et en faisant bouillir 
ensuite Téther formé de Tacide pentanetétracarbonique avec 
de l'acide chlorhydrique ou sulfurique. Âpres distillation 
dans le vide, et quelques cristallisations dans Teau et le 
toluène, l'acide est pur, fondant à 105° — 105°.5. 

L'anhydride fut préparé comme 1 anhydride adipique. Il 
fond à 55°. 

Détermination du poids moléculaire dans le phénol: 

0.2050 gr. donnèrent dans 13.522 gr. de phénol une dépression de 
0°.850. Poids mol. = 140. 

0.4676 gr. donnèrent dans 13.522 gr. de phénol une dépression de 
1°.760. Poids mol. = 147. 

Calculé: poids mol. = 147. 

CO 

I . 

Anhydride de Tacide subérique: (CH^),^ 

CD 

On obtient Tacide subérique en oxydant Tacide de l'huile 
de ricin au moyen de l'acide nitrique concentré, suivant la 
méthode de Krappt \) Il résulte un mélange d'acides qui, 
après recristallisation et lavage par Teau, est formé princi- 
palement des acides subérique et azélaïque. Pour les séparer 
j'ai suivi la méthode d'EiAix '), au moyen des sels de 
calcium et de la différente solubilité des acides dansl'éther. 




') Soc 51, 241, 59, 823. A. 278, 100. 

») B. 21, 2736. 

') A. Ch. [VII] 9, 384. 
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L'acide pur fond à 142^. La solubilité de l'acide ilans 
leaa est de 0.247 gr. d'acide dans 100 s;t. de solatioii. 
Cette valeur correspond avec celle trouvée par Lamouroux '). 
Lanhydride fût préparé comme l'anhydride adipiqne, et 
fond à 63^. La détermination du poids moléculaire donna 
les valeurs suivantes: 

0.2056 gr. donnèrent dans 18.940 gr. de phénol nne dépression de 
O^'.eOô. Poids moL = 159. 

0.4222 gr. donnèrent dans 13.990 gr. de phénol nue dépression de 
1°.465. Poids mol. = 164.5. 

Calculé: poids mol. = 156. 

00 

I , 

Anhydride de Tacide azélaïque: (€£[2)7^ 

Jo 

J'ai obtenu Tacide azélaïque du mélange mentionné 
ci-dessus au moyen du sel de magnésium, et aussi en 
oxydant l'acide de l'huile de ricin, suivant la méthode de 
Maqubnnb ^) avec du permanganate de potassium, et cristalli- 
sation fractionnée du sel de magnésium; L'acide pur fond 
à 107*^.5. 

L'anhydride fut obtenu comme l'anhydride adipique. 11 
fond à bô"". 

Détermination du poids moléculaire dans le phénol : 

0.2497 gr. donnèrent dans 13.973 gr. de phénol une dépression de 
0°.83O. Poids mol. = 162. 

0.4575 gr. donnèrent dans 13.973 gr. de phénol une dépression de 
1^555. Poids mol. = 158. 

Caloolé: poids mol. = 170. 

CO 
Anhydride de l'acide sébacique: (CHa)/>0. 



» C. r. 128, 999. 
•) Bl. [31 21, 1061. 
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L'acide sébacique que j'ai employé était un produit de 
OK Habn, que j'ai purifié par distillation dans le vide et 
quelques cristallisatious dans Teau et dans le toluônei L'acide 
était alors très pur et fondait à 134:.%. La solubilité de 
Tacide dans l'eau est beaucoup plus petite qu*elle n'est 
citée dans la littérature. Je l'ai déterminée soit en partant 
d'une solution saturée à une température plus élevée^ soit 
en partant d'un mélange d'acide et d'eau froide; je trouvai 
à 25° dans 100 gr. de solution 0.019 gr. d'acide. 

L'anhydride fut préparé comme l'anhydride adipique. Il 
fond à 74^5. La détermination du poids moléculaire dans 
le phénol donna les valeurs suivantes: 

0.2422 gr. dans 14.103 gr de phénol donnèrent une dépression de 
0°.745. Poids mol. = 173. 

0.4162 gr. dans 14.103 gr. de phénol donnèrent une dépression de 
1°.305. Poids mol. = 170. 

Calcolé: poids mol. = 184. 

Tous les anhydrides préparés sont hygroscopiques ; l'an- 
hydride succinique l'est le moins. Les anhydrides succiniqne 
et glntariqne cristallisent fort bien et se dissolvent facile- 
ment dans l'eau; les antres anhydrides cristallisent très 
mal et sont très peu soiubles dans l'eau; avec de l'eau 
bouillante ils fondent et en chauffant quelque temps ils 
disparaissent en formant les acides. 

La détermination des poids moléculaires des anhydrides des 
acides homologues^ depuis l'acide adipique jusqu'à l'acide 
sébacique, par élévation du point d'ébullition de l'acétone, 
m'a donné des valeurs très anormales, beaucoup trop élevées, 
c'est à dire 4 à 15 fois les valeurs théoriques. De même dans 
le benzène les poids moléculaires trouvés étaient trop grands, 
mais les valeurs trouvées pour les anhydrides succinique et 
glutarique dans ce dissolvant n'étaient pas non plus normales. 

J'ai suivi la méthode suivante pour comparer les tensions 
dans les anneaux; j'ai mesuré la vitesse avec laquelle ils 
s'ouvraient dans une réaction quelconque. Certainement 
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cette vitesse n'est pas la mesnre directe de Ténergie dans 
un tel anneau '), cependant la réaction s'accomplira plus 
rapidement quand la tension est plus grande ^ et l'anneau 
s'ouvrira plus, facilement dans ce cas. Une méthode plus 
directe serait de mesurer les différences des chaleurs de 
combustion des acides et de leurs anhydrides. Mais cette 
méthode n'est pas assez précise pour mesurer de petites 
différences, et d'ailleurs je n'avais pas les appareils néces- 
saires. On a les mêmes inconvénients en mesurant Teffet 
calorique d'une réaction qui ouvre les anneaux. 

D'abord j'ai tâché de mesurer la vitesse avec laquelle 
les anhydrides forment avec de l'eau des acides, la vitesse 
d'hydratation, en dissolvant les anhydrides dans l'eau et 
en déterminant par titrage les quantités d'acide formées 
en chaque moment. Mais après dissolution de Tanhydride 
dans l'eau, on peut immédiatement titrer toute la quantité 
d'acide qui peut se former. On doit en conclure que la 
vitesse d'hydratation est très grande^ ou que les anhydrides 
sont attaqués par les bases fortes. Ce dcriûer cas a lieu, car, 
d'après les recherches de Van dbr Stadt *), on sait que les 
anhydrides comme l'anhydride succinique, ont une solubilité 
spécifique dans l'eau et que l'hydratation ne va pas très 
rapidement. 

C'est alors que j'ai tâché de mesurer la vitesse de 
formation d'un sel avec des bases faibles, p. e. la naphtyl- 
amine, l'aniline, etc. Ces bases forment avec l'anhydride 
des sels acides (amides), ou avec une deuxième molécule 
de base des sels, ainsi: 

CO COOH . H.NCeHg 

1^^ ' 



(CHA>0 



2CeH3NH,= (CH,), 

I 
CO COHNCgHs. 



A. 327, 1. 

») Ph. Ch. 41, 363. 
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De ces sels on peat titrer, eo les portant dans Teaa, un 
groape de carboxyle, et on peat calcaler la qnantité 
d'anhydride encore intacte. 

La base (/S-naphtylainine) et l'anhydride fnrcnt dissous 
dans du toluène, délivré soigneusement d'eau au moyen de 
sodium métallique, et des quantités connues furent mélan- 
gées dans de petits vases qui se trouvaient dans un ther- 
mostate. Après des laps de temps connus de Teau chaude 
fut additionnée et le contenu fut titré. Mais quoique j'aie 
répété plusieurs fois la méthode et varié de diverses 
manières les conditions et les calculs, je ne suis pas par- 
venu à obtenir une constante de réaction. La cause en est 
probablement que les anhydrides sont polymérisés dans 
le toluène. 

J'ai donc cherché une autre manière de déterminer, dans 
Thydratation des anhydrides par l'eau, la diminution de la 
quantité d'anhydride, et je l'ai trouvée à l'aide de la con- 
ductibilité électrique. 

Quand on dissout l'anhydride dans l'eau, la transition en 
acide n'a pas lieu directement, mais peu à peu, comme l'a 
trouvé Van dbr Stadt. En mesurant la conductibilité électrique 
d'une telle solution, j'ai trouvé une valeur plus petite que 
celle d'une solution équivalente de l'acide libre, et cette 
valeur de la solution d'anhydride accroît et atteint une 
valeur maximale, qui est égale à celle de la solution de 
l'acide. En supposant que l'anhydride en dissolution n'a pas 
de conductibilité électrique, ce n'est que l'acide formé qui 
en est la cause. En mesurant donc cette valeur on trouve » 
à chaque moment, la quantité d'acide formée, c'est à dire 
l'anhydride transformé et, parce qu'on connaît la quantité 
primitive d'anhydride, le quantité encore en solution et non 
transformée. La méthode est donc la suivante: 

On fait une solution d'anhydride, d'une concentration à 
peu près connue, et on en détermine, après des laps de 
temps connus, la conductibilité électrique. Celle-ci donne la 
quantité d'anhydride transformée, et la valeur maximale 
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qu'on troave fioalemeDt donne toute la quantité d*acide 
formée, c'est à dire la quantité d'anhydride primitive. Le 
ealcnl de la constante de réaction devient très simple; 
mes solutions étaient très diluées (maximum 'Z,, n.); la quan- 
tité d'eau peut donc être considérée comme constante^ et on 
peut employer Téquation des réactions monomoléculaires: 

— Tr=kC, qui donne après intégration: k= log. ^, 

dt t2 Il ^2 

si tj — t, est le temps entre deui observations et si C^ et 
Cj sont les concentrations de Tanhydride non transformé 
en solution, aux temps' t^ et t,. Unité de temps est la 
mioute^ et celle de concentration le poids moléculaire en 
m.g. par cm.' de la solution. 

Soit la concentration trouvée maximale de Tacide, c'est 
à dire la concentration primitive de Tanhydride, = x^q, les 
concentrations de Tacide formé aux temps t^ et t^ = X| et x^^ 
on a C, = Xqo — Xi et Cj = Xq^ — Xj-, en prenant tj :=zéro 
on a: tj — tj = tj ou en général = t et C, = x<xï — Xo, 



C, = Xoc 



t Xqo — Xt 



Il faut connaître les conductibilités électriques des acides 
pour pouvoir déduire de la conductibilité trouvée la concen- 
tration. OsTWALD et d'autres les ont mesurées, mais les 
valeurs trouvées sont très différentes *). J'ai donc d'abord 
déterminé ces conductibilités; aussi la valeur maximale de 
solutions, faites d'anhydride et d'eau; ces dernières valeurs 
étaient les mêmes que celles des acides, ce qui prouve 
que la réaction procède jusqu'à transition complète en acide. 

Pour l'application de cette méthode, il est sans inconvé- 
nient que l'anhydride contienne un peu d'acide déjà formé, 
ce qui n'est pas toujours à éviter, les anhydrides étant 
hygroscopiques. Car on détermine la quantité primitive de 



*) OsTWALD, Ph. Ch. 3, 382 e.s. Smith, Ph. Ch. 25, 194 e.8. Bbown 
et Walker, à. 261, 119 e.s. Pbbkin, Soc. 59, 852. Magbr, â. 275, 
359. Waldbn, Ph. Ch. 8, 490. Bethmann, Ph. Ch. 5, 401. 
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Taiihydride, qu'où ne doit connaître que pour en calculer 
la quantité non transformée (C), non pas par pesée directe, 
mais de la concentration finale de l'acide. 

J'ai supposé qu'une solution d'anhydride n'a pas de con- 
ductibilité électrique de soi-même^ ce qui n est pas certain, 
mais très probable. Il est impossible de le prouver expéri- 
mentalement, parce qu'en dissolvant l'anbydride dans Tenu 
la transformation en acide commence à l'instant même. 
Mais 1^ les anhydrides n'appartiennent pas à la classe 
des électrolytes ordinaires, et 2®. en déterminant la conduc- 
tibilité d'une solution d'anhydride on trouve des valeurs 
qui sont d'autant plus petites qu'elles sont mesurées plus 
rapidement après la préparation de la solution. 

Toutefois la possibilité existe que l'anhydride, comme 
non-électrolyte en solution, a changé le pouvoir dissociant du 
dissolvant. J*ai négligé cette influence, parce que d'un côté 
on trouve une telle influence surtout chez les électrolytes 
très faibles, et d'un autre côté parce que mes solutions étaient 
très diluées et la quantité d'anhydride donc très petite. 

Les observations eurent lieu selon la méthode de Kohl- 
RAUSGH avec le pont de Whbatstonk et téléphone^ en appli- 
quant les précautions connues. L'eau employée avait une 
conductibilité de 1,5. 10* Ohms à 25°; une correction pour 
cette conductibilité ne fut pas mise en ligne de compte. Les 
observations du temps eurent lieu avec un chronomètre; en 
entendant le minimum du son, le chronomètre fut observé 
en même temps. Les conductibilités des acides furent mesurées 
avec les préparations les plus pures, décrites ci-dessus. 

Dans les tableaux suivants on trouve les conductibilités 
des acides; v indique la concentration, exprimée dans la 
quantité de litres dans laquelle 1 mol. est dissoute, x la 
conductibilité spécifique, K la constante de dissociation, 
multipliée avec 100 selon Ostwald. J ai donné x qui indiqae 
la conductibilité spécifique, et non pas la conductibilité 
moléculaire, parce que de la première on peut directement 
interpoler les concentrations. 
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Conductibilité électrique de Conductibilité électrique de 
l'acide succinique à 25^ Tacide glutarique à 25^. 



2.5 


0006025 


0.00651 


3i 


5320 


653 


40 


4745 


653 


:)0 


4233 


653 


64 


3725 


652 


80 


3320 


653 


100 


2955 


651 


rj8 


2590 


650 


160 


2314 


658 


m 


2053 


651 


256 


1803 


652 


320 


1599 


651 


m 


1420 


652 


512 


1241 


652 


640 


1098 


652 



/"oo = 381 



En moyenne 0.00652. 

!!oDdnctibilité électrique de 
l'acide adipique à 25^ 



32 


0.0004:)04 


0.00471 


40 


4016 


470 


50 


3587 


471 


64 


3164 


472 


80 


2819 


472 ,1 


100 


2507 


470 


128 


2211 


472 


160 


1967 


471 


200 , 


1752 


472 



5 = :i78.67 



En moyenne 0.00471- 



Conductibilité électrique de 
l'acide pimélique à 25°. 



K 



32 
40 
50 

H 

«0 
100 
128 
160 , 
200 I 
256 I 
320 ! 
400 
512 

m 



0.0003998 


0.00372 


3578 


376 


3198 


376 


2813 


374 


2504 


373 


2254 


377 


1977 


376 /u^ 


1762 


378 


1569 


378 


1379 


878 


1227 


378 


1091 


379 


0958 


380 


0849 


379 



40 


0.0003304 


0.00321 


50 


2943 


320 


80 


2325 


322 


lOO 


2069 


321 


1 


50 


1629 


323 /ioo = 375.66. 


2 


X) 


1448 


322 


:^20 


1135 


323 


400 


1007 


. 322 


640 


0785 


323 


8( 


}0 


0696 


322 



En moyenne 0.00322. 



En moyenne 0.00377. 
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Conductibilité électrique de Conductibilité électrique de 
l'acide subérique à 25^ l'acide azélaïqne à 25^ 
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X 


K 


Y 


i K 




80 


0.000-2-242 


0.00301 


80 , 


00002182 j 0.00286 




100 


2003 


302 


100 


1950 ' 287 




150 


1626 


302 


160 


1534 1 288 


u^=?r.* 


160 


1576 


303 


200 


1367 288 




200 


1401 


302 «00 = 374.8 


320 


1070 


288 
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1136 


303 


400 


0954 


290 
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1101 


305 


640 


0744 290 




400 


0978 


304 




• 




600 


0790 


305 




ËD moyenne 0.00288 




640 


0765 


306 








800 


0680 


308 










En moyenr 


le 0.00304. 











Conductibilité électrique de 
l'acide sébacique à 25^ 



1100 i 000005410 



1200 



5197 



0.00280 
280 



, = 373.5 



En moyenne 0.00280. 



Diiis les tableaux suivants on trouve les déterminations 
des vitesses de réaction; t indique le tenips^ x la conduc- 
tibilité spécifique et x la concentration de Tanhydride trans- 
formé, qu'on peut calculer de cette valeur, k la constante 
de réaction. 
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Réaction: anhydride saccinique 
Température = 25°. 



eau = acide saccinique. 



Concentration primitive de l'anhydride 
environ Vsa °' 



t 


1 


X 


! k 





0.0004650 


0.02405 
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4764 
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2.3025X0.0749 


2 


4860 
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767 
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4939 


2704 
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2778 
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5 
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2828 
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7 


5136 
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8 


5165 


2950 


754 


10 


5213 


3005 


761 


12 


5244 


3040 


751 


14 


5265 


3063 


735 


16 


5278 


3078 
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18 


5291 


3093 


712 


20 


5298 


3100 


685 


22 


5304 


3107 
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00 


5325 


3131 


— 



£n moyenne : 2.3025 X 0.0742. 

Concentration primitive de Tanhydride 
environ V40 ^' 



t 


X 


1 


1 k 





0.0004270 
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___ 
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2275 


741 


5 


4552 


2306 


711 


6 


4585 


2339 


713 


7 


4616 


2371 


782 


8 
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12 
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4720 
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4733 


2488 
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18 


4745 
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20 


4748 


2504 


735 


00 


4764 


2520 


— 



En moyenne: 2.3025X0.0731. 
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liêaction: anhydride glutariqne h- eau = acide gliltariqae. 
Température = 25°. 

Concentration primitive de l'anhydride 
environ Vse ^' 





1 
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0.0003798 
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4168 
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2695 


4180 


2701 


4184 ' 


2706 


4193 


2717 



2.3025X0.0754 
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729 
731 
750 
737 
745 
725 
740 
731 
755 
782 
745 
742 
746 



En moyenne: 2.3025X0.0742. 



Conceutratiou primitive do luiihydride 
environ V32 "• 
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15 
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00 


4463 


3071 


— 



En nioyenoe: 2.3025X0.0743. 
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Quoique la différenee soit petite^ on voit que la réaction 
de l'anhydride glutarique + eau s'écoule un peu plus rapi- 
dement que la réaction de l'anhydride snccinique + eau. 

Pour les anhydrides des acides homologues, depuis l'acide 
adipique jusqu'à l*acide sébacique inclusivement, les vitesses 
de réaction ne purent pas être mesurées, parce que lei^r 
solubilité dans l'eau était trop petite. La solubilité dans 
leau froide est minimale; dans l'eau bouillante ils fondent, 
et disparaissent lentement en formant les acides. 

En mesurant la conductibilité électrique des solutions de 
ces anhydrides, une petite augmentation de cette valeur fat 
observée, mais, en conséquence de la très petite solubilité, 
cette augmentation était si minimale, qu'il était impossible 
d'en ealcnler une constante de réaction. De plus la concen- 
tration finale était presque touîours beaucoup au-dessous de 
Viooo "- ^^ fautes d'observation sont alors d'une influence 
trop grande. Une élévation de température ne donnait point 
de meilleurs résultats, parce que la solubilité reste très petite 
et de plus, cela aurait donné lieu à une accélération de réactiou. 

J'ai encore tâché d'augmenter la solubilité par addition 
de quelques autres dissolvants, mais sans résultat. 

11 s'ensuit de ces recherches d'abord que tous les anhy- 
drides, depuis l'anhydride snccinique jusqu'à l'anhydride 
sébacique, sont solubles dans l'eau comme anhydrides, sans 
se transformer directement en acides, ce qui est prouvé par 
l'augmentation de la conductibilité électrique des solutions. 
Dans la solution l'hydratation va plus rapidement chez l'anhy- 
dride glutarique que chez l'anhydride snccinique, quoique la 
difiérence soit petite. En considérant que les anhydrides des 
acides malonique et oxalique seront très difficiles à obtenir, 
la théorie de v. Babybr semble être juste pour les anneaux 
avec un maximum de 6 atomes. Il n'est cependant pas 
certain que cette théorie puisse s'appliquer aux anneaux 
plus grands. La très petite solubilité dans l'eau pourrait 
indiquer une petite vitesse d'hydratation, ce qui serait en 
contradiction avec la théorie. 

Ree. d, trav. ehim. d. Pays-Bas et de la Belgique . 22 
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La différence entre les anhydrides sacciniqne et glntari- 
que d'uQ côté et ceux avec an anneau de sept et plas d'atomes 
de l'autre c6té, est très remarquable. Ils sont tous hygros- 
copiques, mais ceux-ci sont insolubles, ceux-là très solubles 
dans l'eau. Peut-être la polymérisation des molécules de 
Teau liquide, en opposition avec les molécules de la vapeur 
de Teau, exerce-t-elle une influence. Mais en considérant 
que ces anhydrides, depuis Tanhydride adipique jusqu'à 
l'anhydride sébacique, sont très difficilement solubles dans 
divers dissolvants, et que, contrairement aux anhydrides suc- 
cinique et glutarique, ils donnent dans Tacétone des valeurs 
anormales pour les poids moléculaires, il est très probable 
qu'ils seront polymérisés. Cela pourrait rendre compte 
des propriétés de c^s anhydrides, quoique dans ce cas 
il reste à remarquer que les poids moléculaires dans le 
phénol sont normaux. Cette polymérisation pourrait indiquer 
que, dans la molécule simple, on aurait une grande tension 
selon la théorie de v. Babyer, mais cela n'est pas certain. 

Une autre différence se trouve encore dans la cristallisa- 
tion. Tandis que les anhydrides des acides succiniqne et 
glutarique cristallisent fort bien en grands cristaux, les 
anhydrides des acides homologues jusqu'à Tacide sébacique 
ne donnent que des cristaux microscopiques. 

Ces anhydrides sont donc à diviser en deux classes: 
d'un côté les anhydrides des acides succinique et glutarique, 
d'un autre côté les anhydrides adipique, pimélique, subérique, 
azélaïque et sébacique. C'est un fait assez remarquable, qu'à 
partir de l'anneau avec six atomes de carbone et un atome 
d'oxygène, les propriétés changent tout à fait 
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Aetion du cyanure de potassium sur l'œ-nitrostyrolène, 

PAB M, M. HOLLEMAN. 



Inirùduciion, 

La singulière réaction entre les corps nitrés aromatiques 
et le cyanure de potassium a été plus d*ane fois le sajet 
d'amples études; cependant on connaît peu la conduite 
des composés nitrés aliphatiques envers le même agens, et 
comme il fut constaté qu'un corps (non-satnré), ayant 
un groupe nitro dans la partie aliphatique de sa molécule ^ 
To». nitrostyrolène GeH^GH = GHAzO,, en est très facile- 
ment attaqué, il m'a semblé de quelque intérêt de pour- 
suivre cette réaction. 

Le résultat en est qu'elle donne naissance à deux corps 
nitrés de la formule G17H15AZ3O4, provenant^ à ce qu'il 
faut admettre d'après leurs structures établies plus loin, en 
réaction secondaire d'un composé GqHsGH.GAz.GHiAzOsE, 
qui cependant ne pouvait pas être isolé. Or la formation 
d un tel corps par addition de cyanure de potassium au 
nitrostyrolène ne peut sembler étrange, étant donné qu'un 
complexe RR|G:=GRiiAzOs peut additionner de la même 
manière du méthylate de potassium ^) : 

en acidalant 
RRiC = CRiiAzOa >>-► RR,C . OCH, — CR11A1O2 K >►-► RRiC . OCHs — CRiiH AzO., 



^) Voir entre autres Thisle Ann. 325, 2. 
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De quelle manière peut oq se figurer la formatioa des 
produits C,7Hj5Az30^, quand on admet la possibilité de la 
formation primaire d'un corps CeHgCH . CAz . CH = AzOjK 
resp. CeHjjCII.CAi.CHjAzOj? Il est facile de l'entrevoir 
en tenant compte de l'inclination que montre le toluène 
substitué en groupe latéral à se changer en dérivé biben- 
zylique ^). 

M. Franghimont ^) avait déjà il y a longtemps démontré 
pour l'éther a-bromopbény lacé tique, que ce corps est trans- 
formé par l'action du cyanure de potassium (suivie d'une 
saponification énergique) en acide dipbénylsuccinique symé- 
trique, réaction qui a été étudiée plus amplement depuis 
lors par M. Poppb') qui a pu en éclaircir le mécanisme, 
grâce à la formation d'un produit intermédiaire, facilement 
isolablc. Ce produit prend naissance en chauffant au bain- 
marie une solution dans de l'alcool dilué du dit éther brome 
avec le cyanure de potassium en excès, ou mieux encore en 
laissant cette mixture à l'abandon pendant huit à dix jours 
à la température ordinaire*); c'est l'éther de l'acide cyano- 
diphénylsuccinique 

CeHsCH.ÔOOC.Hj 

I 
CeHjC.CAz.COOCjHs 

de la formation duquel on peut tirer la conclusion, qu'un 
corps CeHjCH . CAz. COOCjHg, c'est à dire un dérivé du 
toluène, portant un groupe cyano à l'atome de carbone a, 
et qui est très probablement un produit intermédiaire de la 
réaction entre l'éther phénylbromoacétique et le cyanure de 
potasse, est fort instable à cause de son inclination à se 
transformei* par perte d'une molécule d'acide cyanhydrique 
en un dérivé bibenzylique. Or on peut s'attendre à trouver 



') Bambbbosr, B 19, 2635. 

«) B. 5, 1048. 

») B. 23, 117. 

*) TiLLHANN. Ânn. 258, 89. 
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la même propriété chez uo corps CeHgCH . CAz. CHjAzOj; 
le produit se forniaDt de celni-ci de la même manière doit 
avoir alors la eonstitation CeHj . CH . CHj . AzOj 

CeHs . C . CAz . CHj . AzO, 
composé qu'on peut nommer o)-o)|-dinitro-a . j3-diphényl-/3-cyano- 
batane. La formule empirique de ce composé est C,7H|5Az304; 
elle correspond à celle trouvée pour les deux corps obtenus, 
que je nommerai a et |3. 

Afin de voir si leurs propriétés correspondent à la for- 
mule développée ci-dessus, qui fait entrevoir deux isomères 
inactifs, par la présence de deux atomes de carbone 
différemment asymétriques, le corps a fut d'abord soumis 
à un pins ample examen. L'action de l'acide cblor- 
hydrique concentré semblait une métbode pour approfondir 
sa constitution, depuis que V. Mbtbr ^) a démontré que les 
corps nitrés primaires changent le groupe — GHjAzOj en 
carboxyle sous l'influence du dit agent, tout en perdant 
l'azote sous forme d'hydroxylamine, et qu'au contraire les 
corps nitrés secondaires sont convertis en une matière 
résineuse Donc un composé de la structure supposée don- 
nera outre rhydroxy lamine, de l'acide cyanodiphénylsucci- 
niqne, qui sera pourtant décomposé à son tour en faisant 
naître par saponification du groupe cyano et par perte 
d'acide carbonique anbydre de l'acide diphénylsuccinique 
symétrique et de l'ammoniaque: 

,Hs . CH . CH, . AzOj CeHg . CH . COOH 

I ^ y I H|| y 

,Hs . C . CAz . CBj . AzO, C,Hs . C . CAz . COOH 

CjHs.CH.COOH C.Hj.CH.COOH 

I + AzH, »-> I + CO,. 

n n A^COOH CjHs . CH . COOH 



') Ami. 180, 164. 
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En effet on peut constater la formation de tous ces pro- 
duits ; seulement l'acide diphënylsuccinique était souillé avec 
de Tacide chlorodiphénylsuccinique; probablement de la 
structure HOOC . CH(C,H5)CCl(C,H5)C00H, qu'on peut se 
figurer être formé par perte, dans la matière première, 
d'une molécule d'acide prussique entre les atomes de carbone 
fi et o»p suivie d'une addition diacide chlorhydrique au com- 
posé non-saturé ainsi formé, qui doit donner ensuite un 
acide chloré, ainsi que le nitrostyrolène lui aussi donne, 
comme M. Priebs M l'a démontré, avec de l'acide chlorhy- 
drique un composé chloré, l'acide a-chlorophénylacétique: 



GeH,.OH = Gfi.AzO, 



C.Hi.CHCl-CH,AïO, 



CbHj.CHCKCOOH. 



Afin d'éviter la formation d'un acide chloré, la même 
opération fut effectuée en employant de Tacide sulfuriquc 
dilué, au lieu de l'acide chlorhydrique; l'analyse de l'acide 
organique aussi obtenu prouva que c'était de l'acide diphé- 
nylsuccinique pur. 

A côté de la décomposition décrite ci-dessus, qui corres- 
pond à la formule proposée, il y en a une autre qui prouve, 
elle aussi, cette constitution, savoir celle qui a lieu quand 
on expose le corps », suspendu dans de l'alcool, à Taction 
d'une lessive de potasse concentrée. Tout en se dissolvant 
elle donne alors de l'œnitroacétophénone et de l'acide 
cyanhydrique. 

Pour un corps de la structure Ce^s • ^H • ^^i • AzO^ 

C^Hg . C . CAz , CHj . AzOj 

I 

une pareille décomposition ne peut pas paraître anormale, 
l'atome de carbone indiqué par I étant surchargé de 
groupes négatifs, ce qui lui en fait perdre une proba- 
blement avec grande facilité; or, si l'on admet que 
l'alcali effectue une hydrolyse de la sorte que le reste 
phénylnitroéthyle se transforme en phénylnitroéthane, l'autre 



') Ami. 225, 821. 
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partie de la molécule doonera la cyanhydrine de Tco-nitro- 
acétophénooe : 

CgHaCH . CHjAïOj H PA, 

C5HSC.CAZ.CH5AÏO. OH ---•"• OH » - 

eyanhydrine de 
rtti-iiitroAcétophénone 

rospeetiFement de Tacide prassiqne et de rœ-nitroacétophéooDe, 
dont la formation fut constatée et peut servir à Tinverse 
comme soutien pour la formule proposée. A mon regret, je n'ai 
pas réussi à isoler le troisième produit de décomposition , 
qu'on pouvait prévoir, savoir le phénylnitroéthane, l'action 
de l'alcali donnant naissance, outre qu'au sel de potasse de 
la nitroacétophénone, à une résine d'où je n'ai pu extraire 
aucun corps défini. De même mes efforts pour préparer, en 
partant du corps a, l'acide cyanodiphénylsuccinique, et de 
réaliser aussi la conversion de 

CeHs . CH . CH, . AzO^ CeHs . CH . COOH 

I en I 

CeHj . C . C Az . CHj . AzOj C^Hj . C . CAz . COOH 

n'ont pas donné de résultat positif. Gomme le nitroéthane, 
à ce qui pouvait être constaté, est oxydé presque quan- 
titativement en solution alcaline par le permanganate de 
potasse en donnant de l'acide acétique (pendant que Tazote 
est éliminé à Tétat d*acide nitreux çt peu dWde nitrique), 
et que cette réaction s'accomplit en peu d'instants à basse 
température, on pouvait espérer avec quelque droit que le 
même oxydant fît naître du corps a l'acide cyanodiphényl- 
succinique; cette prévision ne fut néanmoins point réalisée, 
soit que l'alcali altère déjà le corps a avant que l'oxydation 
puisse s'effectuer, soit que l'acide cyanodiphénylsuccinique 
ne soit pas stable dans un milieu oxydant alcalin ; toujours 
il se formait de l'acide benzoïque. 

Encore en faisant bouillir pendant longtemps le corps a 
avec une solution alcoolique d'acide chlorhydriqué, on 
ne pouvait arriver à l'acide cyano-resp. carboneamidophényl- 
succinique; une «réaction a bien lieu, les produits obtenus 
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coDtieDoent cependant da chlore et poar cette raison ne 
forent pas examinés pins amplement. 

Si y ponr résnmer, l'oxydation du corps a n'a pas cootribaé 
à éclaircir sa constitution, la décomposition par les acides et par 
les alcalis, décrite ci-dessns donne à mon avis le droit de 
considérer la formule déduite théoriquement comme celle, 
qu'il faut attribuer au corps a. Car la formation abondante 
d'hydroxylamine, en chauffant ce composé avec un acide 
minéral, prouve la présence d'un groupe nitro lié à un 
atome de carbone primaire, tandis que la formation simultanée 
de facide diphényisuccinique démontre Texistence d'un 
complexe bibenzyliqne et exclut une structure telle que 

CeHsCH CAz.CH.AzO, 

I 
AzO, .H,C-CH.CeH, 

et, comme les autres faits s'accordent facilement avec la 
structure présupposée, on peut accorder au corps a le 
nom d'a>-a>| dinitro-a-/3-diphényl-^-cyanobutane, de la formule 
CeHs . CH . CH, . AzO, 

CeHs . C CAz . CH, . AzO, ; '^'^^ ^ démontrer maintenant la 

I structure du corps p. 

\ Or le corps p donne, en le chauffant avec de Tacide 

solfurique dilué, de même que le composé a, de Tacide 
diphényisuccinique symétrique et en même temps de 
Thydroxylamine, de Tacide carbonique et de l'ammoniaque ^), 



') Le gaz acide carbonique anhydre, se dégageant en oavrant les 
tubes scellés dans lesquels le chauffage avec de l'aoide snlfurique avait 
eu lieu, contenait un peu de monoxyde de carbone, dont la formation 
peut être attribuée à une décomposition du corps a telle, que celui-ci. 
tout en se transformant en composé non-satnré, perd de Tacide cy an- 
hydrique, qui est alors transformé en acide formique donnant sous 
l'influence de l'acide aulfurique du monoxyde de carbone. 

A cette réaction secondaire on peut attribuer la formation d'un acide 
chloré en employant de l'acide chlorhydrique; elle peut éclaircir eo 
quelque sorte la carbonisation partielle, autant d'à que de fi, en chauf- 
fant ces corps avec*de l'kcide sulfurique. « 
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pendant que l'actioD de Talcali s'effectae aussi sur le corps 
§ comoïc sur le corps a, en donnant naissance à de l'acide 
oyanhydrique et de rco-nitroacëtophénone; il faut donc 
attribner la même structure au corps p qu'au composé a. 
ËQ résumant les résultats obtenus on peut ainsi conclure : 
La réaction entre le cyanure de potassium et le nitrostyrolène 
saccomplit en deux phases (si Ton ne veut du moins pas 
admettre que le groupe nitro commence par additionner le 
cyanure, analoguement à ce que M.M. Bambbrgbr et Eissbl ^) 
ont trouvé chez, le trinitrobenzëne); la première est très 
vraisemblablement celle qui supprime le double lien tout 
en donnant naissance au sel isonitro de Ta-cyano-w-nitro- 
phéoylëthane, tandis que la deuxième phase consiste dans 
la transformation du deroicr corps au moment de sa forma- 
tion par la perte d'une molécule d'acide cyanhydrique en 
deux o>-o)]-dinitro-a>^-diphényl-j?-cyanobutanes stéréoisomères 
et racémiques: 

sH5.CH = CH.AzOj 2KCAZ CeHg . CU . CAz . CH = AzO,K 

,«5 . CH = CH . AzO, C^Hj . CH . CAz . CH = AzO.K 

deux molécules de deux rooléculeB da sel de potasse 

nitrostyrolène d' oi-isonitro-a-oyano- 

phényléthane. 
C,H5.CH — CH = AzOjK 

M^ I -hHCAz,enacidulantCeH5.CH.CHj.AzOj 

CeB5.C.CAz.CH = AzO,K JK-)- | 

CeH5.C.CAz.CH,.AzOj 

»-coj -diiiitro-a*/!r*diphényl • 

/9-cyanobutaDe. 



Partie expérimentale. 

Préparation du nitrométbane nécessaire pour 
celle de rw-nitrostyrolène. 

Le précepte de M.M. Bbnder et Erdmann^ donné dans leur 



') B 32, 3144. 



Digitized by 



Google 



290 

„Ghemi8che Praeparatenknnde", fdt saivi avec cette petite 
modification seulement^ que l'acide monochloracëtiqaey qui 
forme le point de départ, ne fat pas nentralisé avec da 
bicarbonate mais avec dn carbonate de potasse, ce qni 
n'abaisse pas le rendement en nitrométhane. Un échantillon 
de ce dernier corps ^ après avoir été séché par le pentoxyde 
de phosphore, fiit refroidi dans nn mélange d'acide car- 
bonique solide et d'alcool. Il cristallise alors facilement, 
point de fasion — 25**. 5. 

Préparation de r»-nitrostyrolène. 

La combinaison de la méthode de M. Thiblb ^), qni con- 
dense du benzaldéhyde avec da nitrométhane à l'aide 
d'nne solution méthylalcooliqae de potasse caastiqnC; et qui 
acidulé ensuite avec la quantité théorique d'acide sulfuriqne, 
et de celle de M.M. Bouvbault et Wahl ^), qui emploient 
comme condensateur le méthylate de soude et font bouillir le 
produit de condensation avec une solution de chlorure de 
zinc dans de l'acide acétique, glacial, m'a permis d'obtenir 
le nitrostyrolène d'une manière facile. Exécution: 

13.25 gr. (Vs mol.) de benzaldéhyde (exempt d'acide 
benzoïque) sont mêlés avec 7.7 gr. de nitrométhane et 55 ce. 
d'alcool de 97 \, et refroidis jusqu'à quelques degrés 
au-dessous de zéro. 

A ce liquide qu'il faut bien agiter on ajoute alors, au 
commencement en petites quantités et en refroidissant tou- 
jours, 75 ce, c. à. d. un excès, d'une solution, refroidie 
à 0^, contenant 15 grammes de sodium dans 300 ce. d'alcool 
de 977o- CôJa fait on agite fortement le produit' obtenu 
pendant quelques moments, puis on le dissout sans tarder 
dans de l'eau de 0^ et l'on verse cette solution rapidement 
et d'un coup dans une autre quantité d'eau glacée (en tout 
prendre 500 à 600 ce), contenant 20 ce (grand excès) 



») B 32, 1293. 
«) C.r. 136, 41. 
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d'acide salfnriqne concentré. Par agitation le nitrostyrolène 
se dépose en flocons cristallins, qui sont toat de s&ite purs 
et ne demandent qa'à être réunis snr le filtre; le produit 
est de couleur jaune-clair et ressemble à s'y tromper à la 
fleur de soufre. Rendement 17 grammes (séché in vacuo) 
c.à.d. 91.57o de la théorie; point de fusion 58®; M. Thiblb 
indique un rendement de 80^/^. On peut aussi partir de 
plus grandes quantités; cependant le mélange des matières 
à condenser a^ec les dernières portions d'éthylate de soude 
sans appareil agitateur automatique devient alors plus difScile. 
L'analyse y après recristallisation dans de l'alcool, donna 
les chiffres suivants. 

0.2340 gr. doonèrent 0.1004 gr. H3O et 0.5515 gr. 00.. 
0.2321 gr. i 19 ce. d'azote à 16'' et 765 mM. 
Trouvé: 4.77 H, 64.28 et 9.61 Az. 
Oaloalé pour OsHrAzOï;: 4.70 H, 64.43 et 9.40 Az. 

Aotion du cyanure de potasse sur le nitrosty- 
rolène; préparation de IV et du |3-09.o>i-dinitro-a. 
|3-diphényl-|9-cyanobutane. 

Le nitrostyrolène est très facilement attaqué en solution 
ou suspension alcoolique par le cyanure de potasse, même 
à de basses températures; voici la manière dont on peut 
constater cette réaction et qui permet en même temps de 
gagner plusieurs grammes des deux isomères. 

On dissout 20 gr. de nitrostyrolène dans 400 ce. d'alcool 
de 97% et Ton refroidit le liquide jusqu'à 0''; sans se 
soucier des fines aiguilles qui commencent à se déposer 
(on empêche cependant la formation de cristaux plus com- 
pacts); on ajoute en un coup une solution glacée de 50 gr. 
de cyanure de potasse (de 98%) dans 100 ce. d'eau, et 
Ton agite* le mélange jusqu'à dissolution avec une belle 
coloration en rouge du nitrostyrolène cristallisé; ce qui 
exige moins d'une minute. Alors on acidulé sans tarder avec^ 
80 ce. d'acide acétique; la coloration vire au jaune-clair 
et un corps blanc cristallisé commence à se précipiter, dont 
la quantité n'augmente plus après environ dix minutes; On 
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essore alors à la trompe et on lave ce qai reste snr le filtre 
avec de Talcool, pais avec de TeaiL La liqnear-mëre est 
versée dans environ trois litres d*eaa froide et dépose ainsi 
an corps floconneux qui s'emballe vite et peut être recueilli 
facilement Le produit blanc sur le filtre est la modification 
a du butane substitué; elle n'a qu*à être bouillie avec de 
Talcool (qui dissout la modification p, mais fort peu de la 
modification a), et cristallisée dans de Tacétone sous addition 
d'essence de pétrole, pour être pure. Point de fusion 
180—215^ (selon la manière dont on chauffe) sous décom- 
position. 

Ce qu'on obtient avec de Teau de la liqueur-mère exige 
une purification plus compliquée. On commence par pulvériser 
le produit, en même temps friable et visqueux, et par le 
sécher dans le vide. 

Alors on le pulvérise très finement et l'on y ajoute un 
peu d'alcool froid, qu'on laisse en contact assez long- 
temps, tout en broyant les grumeaux formés. Si enfin 
tout est devenu poudreux sous l'alcool qui alors est fort 
coloré, on essore à la trompe; les dernières quantités de 
la liqueur-mère sont enlevées avec de Téther. Le produit 
est déjà assez pur après cette opération, on la répète 
cependant avant de cristalliser dans de Talcool chaud, la 
présence de résine étant très gênante pour cette dernière 
purification par la formation d'huile. Les beaux cristaux qu'on 
peut obtenir de la solution alcoolique peuvent devenir assez 
grands sous des conditions favorables. Point de fusion 
110^.5 sous dégagement de gaz. 

Quarante grammes de nitrostyrolène, traités de cette manière 
en deux fois, donnèrent 13 gr. de la modification a et23gr. 
de la modification fi, tontes les deux à l'état brut mais 
sec. Âpres purification ces quantités étaient respectivement 
10 et 15 gr. 

Outre par l'alcali ces deux corps sont dissous aussi 
facilement par le cyanure de potasse. Le corps a est très 
peu soluble dans l'alcool, l'éther, le benzène et le sulfure 
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de carbone, et presque insolable dans Tessence de pétrole. 
L'aoétone le dissoat assez facilement. Le corps p est en 
général beanconp plus soinhie. 

Modification a. 
Analysée: 
0.1768 gr. donnèrent 0.0762 gr. U.0 et 0.4064 gr. COs 
0.2570 , , 0.1092 , , , 0.5892 , , 

0.1509 , . 16.3 ce. d'azote à 14''.5 et 767 m.M. 

0.2842 , , 80.7 , • • , , 768 , 

Poids moléonlaire; méthode cryoscopique dans de Taniline. 22.52 gr. 
d'aniline; Kanuine = ^-"^ 

0.0492 gr., 0.1004 gr., 01416 gr.; dépression 0^041, 0^085, 0^119. 
Trouvé : H 4.79, 4.72; 62.69,62.53; Az 12.79, 12.82. 
Calcalé pour G17H16ASSO4: H 4.62; C 62.77; Az 12.92. 
Poids moléculaire. Calculé 325. 
Trouvé: 313, 808, 812. 
Modification fi. 

0.2396 gr. douDèrent 0.1023 gr. H.O et 0.5505 gr. CO. 
0.3056 , . 0.7022 , , 

0.1784 . , 20.5 ce. d'azote à 17"^ et 750.6 m.M. de piessioo. 

Poids molécnlaire. Méthode ébnllioscopique dans de PacétoDe: 
0.8342 gr. dans 8.07 gr. d'acétone, angraentation 0^.210 
0.7436 , , 10.4 . , , 00.425 

Kaoétone = 17.2 

Tronvé: H 4.75; G 62.67, 62.67; Az 13.16; poids mol. 340, 290. 
Cal. p. C,7H„Az,04: B 4.62; G 62.77; Az 12.92; poids mol. 325. 

Action des acides minéraux sur les corps a et p. 

Un gramme du corps a fut chauffé en tube scellé pendant 
6Va heures à 146® — 155® avec 25 ce. d'acide chlorhydrique, 
saturé à 10® et 2 ce. d'eau. En ouvrant le tube de Tncide 
carbonique se dégagea en grande quantité, troublant l'eau 
de chaux; sur le liquide qui restait surnageait un corps 
brun-clair, qui fut séparé. Après séchage et lavage avec du 
benzène qui en enlevait une résine brune le corps se présenta 
comme bien cristallisé. Avec la perle d'oxyde de cuivre il 
fut démontré, quaussi après dissolution dans de l'alcali et 
précipitation en solution étendue chaude par de i*acide, le 
corps n'était pas exempt de chlore. D'après l'analyse c'était de 
l'acide diphénylsuccinique impur, point de fusion 228® à 230®, 
sous formation d'un liquide jaune (l'auliydride de l'acide). 
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Analyses: 

01559 gr. donnèrent 0.0674 gr. H:0 et 0.3865 gr. 00.. 
0.1013 , , 0.0198 , AgCl. 

L'acide diphénylsucciniqne exige 5.19 H et 71.11 C. 
Trouvé: 4.80 H, 67.61 C, 4.84 Cl. 

Si Toa met le chlore en compte comme provenant de 
l'acide cblorodiphénjlBuccinique (voir T introduction), la mix- 
ture analysée demande 4.81 H et 67.76 C, ciiififres qui 
correspondent à ce qui fut trouvé. 

Afin d'identifier de plus prés encore lacide obtenu, 0.1 gr. 
en fut dissous dans 6 à 7 ce. d'eau contenant 0.4 gr. de 
baryte, puis chaufiTé pendant treize heures à 190** — 200°. 
Après refroidissement il s'était formé de beaux petits cris- 
taux, ainsi qu'on pouvait s'y attendre, l'acide /S-diphénylsuc- 
cinique qui est formé exclusivement en solution acide se 
transformant de cette manière en acide a-diphénylsuccini- 
qnc ^), dont le sel de baryte est très peu soluble. L*aeide 
a libre, préparé de ce sel, ne fut cependant pas exaaÛBé 
plus loin, la réaction avec l'oxyde de cnivri^ accusant encore 
la présence de chlore. 

Le dosage de la quantité d'hydroxy lamine dans la liqueur- 
mère très acide de l'acide /3-diphénylsuccinique fut exécuté 
de la manière suivante: la plus grande partie du liquide 
fut chassée par distillation, le résidu séparé d'un peu 
d'huile avec du benzène et ensuite mélangé avec 80 ce. 
de liqueur Fkuling. Le i)récipité fut recueilli sur un filtre, 
dissous après lavage par de Tacide nitrique dilué et pesé 
après séchage et cbaafifage au rouge comme de T oxyde de 
cuivre. On a trouvé ainsi en partant d*un gramme du corps 
a 0.18 gr. de chlorhydrate d'hydroxylamine, calculé 0.43 gr.; 
on ne doit pourtant pas perdre de vue en voyant ce faible 
rendement, que le chlorhydrate d'hydroxy lamine se convertit 
assez facilement en chlorure d'ammonium, transformation 



') Rkmbr, B. 14, 1803. 
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qui est encore accélérée par la température élevée à laquelle 
la réaction s'accomplit ^ qui fit naître le sel. Le traitement 
avec Tacide sulfurique du corps a, qui devait donner 
et donna de Tacide diphénylsuccinique pur, fut effectué en 
chaufiEant pendant 7 Va heures à 155® — 165® 1 gr. du com- 
posé ce avec 27 ce. d'acide sulfurique concentré et autant 
de ce. d'eau. L'acide obtenu fut purifié en l'agitant avec 
du charbon animal après l'avoir dissous dans très peu 
d'ammoniaque, et en le précipitant en solution chaude avec 
de l'acide sulfurique De la même manière on opéra en par- 
tant du corps /3; Tacide diphénylsuccinique obtenu de celui-ci 
était pourtant beaucoup pliis impur que l'autre et devait 
être précipité en fractions plus d'une fois de sa solution 
alcaline pour atteindre à une pureté passable. 

Analyses. 

Acide proveDftnt du corps a: 

0.1868 gr. donnèrent 0.0634 gr. H.O et 0.3558 gr. GO.. 
Trouvé: H 5.44 et C 70.93. 
Calculé pour C,6Hi404: H 5.19 et C 71.11. 
0.0270 gr., titrés avec de la baryte (avec de la phénolphtaléine 
comme indicateur), exigèrent pour être neutralisés 4 ce. de lessive 
Vso N; poids moléculaire calculé pour Ci^Eifi^: 270. 

Trouvé: 270. 
Acide provenant du corps /9: 

0.1496 gr. donnèrent 0.0670 gr. H«0 et 0.3940 gr. CO,. 
0.0703 gr. furent neutralisés par 9.54 ce. de baryte Vso N. 
Trouvé: H 5.00; C 71.82. Poids mol. 295. 
Calculé pour C16H14O4: H 5.19; C 71.11. , , 270. 

Action des alcalis sur les corps a et /3. 

Un gr. du corps a est mis en suspension dans 8 ce. d'alcool 
de 97 %, puis on refroidit le mélange jusqu'à 0^, et on y ajoute 
de la lessive de potasse concentrée et froide jusqu'à ce que la 
couleur jaune qui en est la suite ne change plus. Une 
cristallisation devient vite perceptible. On abandonne à basse 
température le liquide à lui-même pendant une vingtaine 
d'heures, et l'on recueille ensuite le dépôt qui fournit^ en 
acidulant sa solution aqueuse avec de l'acide acétique, 
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environ O.I gr. d'oo-nitroacétophénonepare; la même opération 
donne avec à peu près le même rendement ce dernier corps 
en partant du composé /3. Point de fusion de tons deax 
105^.5; en les mélangeant avec de la nitroacétophëDODc, 
préparée d'une autre manière, de même J05**.5 (M. Thicle\) 
indique aussi 105^5). Les deux corps sont aussi facilement 
solubles dans de l'ammoniaque. 

Aoalyaes. 

Nitroacëtophénone tirée du coips </: 

0.2100 gr. donnèrent 15.5 c c. d'azote à l'^.b et 743 mM. 

Trouvé: Aï 8.71. 
Calciiié ponr CsH7Az03: Az 8.48. 

Niiroacétophénone provenant du corps /9: 

0.1682 gr. donnèrent 12.5 c.o d'azote à 7'' et 745.5 mM. 

Trouvé: Az 8.86. 
Calculé pour CsH7AzOs: Az 8.48. 

Pour démontrer la présence de l'acide cyanhydrique comme 
produit de décomposition on part, plutôt que de réagir avec 
les liqueurs-mères, obtenues ci dessus, d'une solution qu'on 
acquiert en versant un excès d'alcali sur les cor|)s a et ^, 
mouillés avec très peu d'alcool. Par acidulation et filtratiim 
on en éloigne les antres corps organiques et obtient nue 
liqueur^ dans laquelle on peut constater facilement la 
présence d'acide cyanhydrique en le convertissant en bleu 
de prusse. 

Oxydation du corps a. 

Elle fut effectuée en dissolvant a dans de l'alcali » puis 
en ajoutant à la solution du permanganate de potasse. Le 
liquide est alors abandonné à lui même à la température 
ordinaire pendant une dizaine d'heures, puis débarrassé par 
filtration du bioxyde de manganèse formé En y ajoutant 
de l'acide chlor hydrique, il se dégageait beaucoup d'acide 
nitrenx, pendant que la liqueur, filtrée pour éloigner un 



>) Ann. 325, 11. 
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peu de résine, déposait en la refroidissant de l'acide ben- 
zoïqae, point de. fusion 120^ 

Analyse : 

0.1850 gr. donnèrent 0.0810 gr. HsO et 0.4810 gr. GO.. 
Trouvé: H 4.87 et G 68.08. 
Calculé pour C7H6OS: H 4.92 et C 68.89. 

Vu ce peu de résultat le corps p ne fat pas soamis à 
une oxydation. Il est encore à remarquer, qn'nne solntion 
alcaline autant de u que de § réduit déjà à froid une 
solution ammoniacale d'argent. 

Leyde — Groningue, Décembre 1903. 

Laboratoire de F Université. 
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Sur le phénylnitroéthanol secondaire, 

PAR M. M. HOLLEMAN. 



La formation du nitrostyrolëne par condensation du benz- 
aldéhyde avec le nitrométhane à Taide d'an alcali et aci- 
dnlation du produit obtenu, s'accomplit en grands traits en 
deux phases. La première est la formation d'un produit 
d'addition du sel alcalin d'isonitrométhane et de l'aldéhyde : 

CeHj . COH -h CH, =AzOjNa=CeH5CHOH.CH = AzOjNa 

sel qui a été isolé et analysé par M. M. Bouveault et Wadl ^); 
il leur fournit en deuxième réaction le nitrostyrolène en le 
faisant bouillir avec une solution de chlorure de zinc dans 
de l'acide acétique glacial. Or la seconde phase de la 
préparation du nitrostyrolène peut s'effectuer' encore d'autre 
manière, à savoir en versant la solution aqueuse du produit 
de condensation dans de l'acide sulfurique dilué ^). M. Thible 
emploie du dernier la quantité théoriquement nécessaire et 
obtient ainsi un précipité de nitrostyrolène au demeurant hui- 
leux; or j'ai pu constater (voir aussi le mémoire précédent) 
qu'un excès d'acide sulfurique le précipite à l'état de pureté 
irréprochable, mais qu'au contraire l'acidulation avec de 
l'acide acétique ne fournit que l'huile qui souille évidemment le 
nitrostyrolène brut de M. Thiele et qui est le phénylnitro- 



») C.r. 135, 41. 

-) Thiblb B. 32, 1293; Add. 325, 7. 



Digitized by 



Google 



éthanol secondaire libre, non encore isolé, correspondant 
an sel provenant de la condensation primaire. Cet alcool 
est un liquide jaune clair, de faible odeur, an. peu vis- 
queux, assez solnble dans Teau^ stable à la température 
ordinaire, mais se décomposant facilement à des tempéra- 
tures seulement un peu plus élevées en se colorant en brun 
et en développant fortement Todeur piquante du nitrostjro- 
lène; on ne pouvait réussir à en faire Téther benzoïque 
avec le chlorure de benzoyle en solution pyridinique, non 
plus à Visoler à Tétat de pureté absolue. 

Dosage d'azote: 

0.2908 gr. doDDèrent 18.65 ce. d'azote à 11"" et 765.6 m.M. 

Trouvé: 7.70 Az 
Calculé pour CgH^O^Az: 8.38 Az. 

Mais, comme Toxydation avec un mélange de bichromate 
et d'acide sulfurique donna avec un rendement de 75 ^/^ de 
IVnitroaeétopbénone, on ne peut douter qu'on ait à faire 
au phénylnitroéthanol secondaire. 

Préparation de l'alcool. 

On opère comme pour la préparation du nitrostyrolène 
(voir le mémoire précédent), seulement on acidulé non 
avec de Facide sulfurique, mais avec 15 ce. d'acide 
acétique. On agite le liquide qui sépare déjà des gouttes 
huileuses avec de Téther, et on lave l'extrait au début avec 
dû bicarbonate de potasse, puis avec peu d'eau; on le 
sèche avec du sulfate de soude anhydre. Gela fait, on 
évapore in vacuo l'éther à la température ordinaire. — Le 
rendement est de 84%. 

Oxydation de l'alcool, préparation de l'œ-nitro- 
acétophénone. 

3.4 gr. du nitroalcool furent ajoutés à 4 gr. de bichro- 
mate de potasse et deux ce. d'acide sulfurique concentré 
dans 20 ce. d'eau. On évite le chauffage de la mixture au 
delà de 25^, et laisse l'oxydation s'accomplir en aban- 
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donnant le liquide an jour à Im-même. Alors Thniie a fait 
place à de belles lamelles cristallines très pen colorées, 
qu'on filtre. On peut purifier le corps en les dissolvant dans de 
l'alcool ou de Tammoniaque et en les précipitant après fil- 
tration avec de l'eau resp. de Tacide acétique. 

Point de fusion 105^5. Le dosage d'axote donna les 
chiffres suivants: 

0.2284 gr. dooDèrent 17 ce. d*azote à 11'' et 750 mM. 

Trouvé: As 852. 
Calcolé pour C»H70,Ai: Ai a48. 

Comme le rendement atteint facilement lb\ et qu'on 
peut se procurer sans peine le nitroalcool secondaire, on a 
dans les réactions décrites une méthode facile pour préparer 
l'fli-nitroacétopbénone. 

Leyde — Groningue, Décembre 1903. 

Laboratoire de VUniversiti. 
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Sur la constitution du 6. 8-dinitro-l. 2. 3. 4-tétrahydro- 
quinoléine-1-carboxéthyie , 

PAR M, G. C. A. VAN DORP. 



Je m'étais proposé d'abord, sur l'iDStigation de M. A. P. 
N. Frakchimont, d'étudier raction de Tacide nitrique 
réel sur le 1. 2. 3. 4-tétrahydroquinoléine-l carboxétbyle, le 
1. 2. 3. 4-tétrahydroquinoléine-l-carboxyméthyle, la 1-phényl- 
sulfon-l. 2. 3. 4-tétrahydroquiDoléine et sur les dérivés analo- 
gues de la 1 . 2. 3. 4-tétrahydroisoquinoIéine. J'espérais élu- 
cider les phénomènes de la nitration de différents dérivée 
de la pipéridine, étudiés par Franchimont avec Klobbie ^), 
Van Erp*), Tavbrnb ^) et Simon Thomas*), en poursuivant 
les recherches de Scbottkw^), qui avait obtenu par Taction 
de Tacide nitrique fumant sur le pipéridinecarboxéthyle un 
nitrodéhydropipéridinecarboxéthyle^), corps dont la constitu- 
tion n'est pas encore connue. 



») Ce Rec VHI p. 299 seq. *) Ce Rec. XV, p. 66 seq. 

') Ce Rec. XV, p. 69 seq. ^) Ce Rec. X, p. 148 seq. 

*) 13. B. XVI p. 644. 

^) Selon moi il faudra probablement choisir entre les formules 
CH. CHo 

/\ /\" 

HjC c.NOs HoC 'ce 

I II et I II , ScHOTTEN pouvant seulement 

H.C CH H«C CNO. 

Y 'Y ' 

COOCnMa COOC5H5 

RiC* d. trop, chim. d, Pays-Bas H de la Belgique, 23* 
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En nitraDt avec Tacide nitrique réel le 1. 2. 3. 4-tétra- 
hydroquinoléîne-l-carboxéthyle, j'obtins nn corps dont l'ana- 
lyse me semblait indiquer un dinitrotétrahydroquinoléine- 
carboxéthyle ; seulement le poids moléculaire étant très 
élevé, une diflFérence de deux atomes d'hydrogène ne pouvait 
pas se montrer très distinctement. 

De plus, en acceptant que j avais en efifet entre les mains 
un dinitrotétrahydroqninoléinecarboxétbyle, la question était 
de rechercher où se trouvaient les groupes nitro. L'acide 
nitrique avait- il agi seulement en partie comme snv le 
pipéridinecarboxéthyle (pipéridine-uréthane), en remplaçant 
un atome d'hydrogène par un groupe nitro sans enlever 
deux atomes d'hydrogène, la tétrahydroquinoléine étant déjà 
plutôt un dérivé de la déhydropipéridine (pipéridéine ou 
tétrabydropyridine) que de la pipéridine, ou bien l'acide 
nitrique avait-il tout à fait agi comme sur un dérivé du 
benzène? Alors d'après les idées de Bambkrgbr les groupes 
nitro se trouveraient probablement aux places 6 et 8 ^). 

Toutes ces considérations me portèrent à des recherches 
détaillées sur la constitution du corps nitré; elles ont abouti 
et l'ont fait reconnaître pour le 6. 8 dinitro-1. 2. 3. 4-tétra- 
hydroquinoléine-1-carboxéthyle. 

J'ai atteint ce but en suivant deux chemins différents: 
eu premier lieu en oxydant directement le 6. Sdinitro-l. 2. 3. 4- 
tétrahydroquinoléine-l-carboxéthyle. J ai eu cependant quelque 
peine à trouver les bonnes conditions. 

D abord j'oxydais par une solution aqueuse de perman- 
ganate de potassium 9 méthode qui, dans des conditions 
analogues, a donné à plussieurs savants une transformation 
de dérivés de la tétrahydroquinoléine en dérivés de l'acide 
anthranilique; mais ni à chaud ni à froid elle ne me don- 



obienir le nitrodéhydropipéridiDecarboxéthyle en ajoatant de Tiirée, 
pour enlever pendant la réaction Tacide nitreux; sans cela il obtint 
un acide COOH . CH.. CU.. CH« . NU . GOOCoH^, apparemment par 
l'oxydation du nitrodéhydropipéridinecarboxéthyle. 
M Supposition qui se vérifia. 
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nait de résultats, non pins en ajoutant avant l'oxydation 
un peu d'alcali. 

Il me semblait, en acidifiant la solution du permanganate 
d'après Von Miller *), qu'il serait possible d^obtcnir des 
résultats; mais tout en cherchant j'avais déjà tix)uvé une 
excellente méthode. C'était d'oxyder dans un mélange 
d'acide sulfurique aqueux, assez concentré; et d'acide 
acétique, avec le permanganate de potassium en poudre, 
à froid, ou encore mieux avec Tacidc chromique ^). 

J'obtenais ainsi un acide o. p-dinitioanthranilique, identique 
avec l'acide connu de Salkowsky ') (acide 2-amino-3. 5-dini- 
tro-1-carbonique), à côté de l'acide /5-[3. ô-dinitro-Zamino- 
carboxéthyle] phénylpropionique. Ce dernier acide , chauffé 
avec de l'acide chlorhydrique aqueux, donnait la 6. 8-dini- 
trol. 2. 3. 4-tétrahydro-2-cétoquinoléine (dinitrodihydrocar- 
bostyrile) qui, chauffée en solution aqueuse normale 
d'hydrate de sodium, en additionnant deux fois les éléments 
de l'eau, perdait de l'ammoniaque et se changeait en acide 
/5-[3. 5-dinitro-2-hydroxy] phénylpropionique, l'acide dinitro- 
mélilotique de Zwehgbr^). 

Ainsi mon dinitrotétrahydroquinoléinecarboxéthyle était 
tout à fait défin^ tant quant à la place des groupes nitro 
que pour ce qui concerne son degré d'hydrogénisation, vu 
l'impossibilité d'obtenir par oxydation d'un dérivé de la dihy- 
droquinoléine un dérivé de l'acide aminophénylpropionique, 
aussi longtemps que l'hydrogène du nitrogène reste substitué. 

En outre j'avais défini en même temps les places des 
groupes nitro dans l'acide dinitromélilotique de Zwenger. 

Je trouvai l'autre chemin qui me conduisit à mon but, 
lorsque je dissolvais le dinitrotétrahydroquinoléinecarbox- 
èthyle dans l'alcool éthylique et que j'y versais un peu 

») B. B. XXIV p. 1900 seq. 

') Le microscope m'a été de grande utilité pour chercher les bonnes 
conditions de la réaction. 
") Ann. 173, p. 45. 
^) Ann. Sapp). 5, p. 118. 
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d^alcoolate de aodiam. Il aurait pa se former ainsi an sel 
d'an diDitrotétrahjdroquinoléinecarboxéthyle, si un groupe 
nitro se trouvait dans la chaîne hydrogénée, mais au lieu 
de cela j'obtenais la dinitrotétrahydroquinoléine de Simon 
Thomas ^), que je tâchais d abord d'oxyder, quoique sans 
succès, selon Tafbl ') par des sels de mercure en dinitro- 
quinoléine; mais qui, oxydée avec Tacide chromique solide 
dans une solution d'acide sulfurique aqueux et d'acide 
acétique, me donnait la 6. 8-dinitroquinoléine (la o. p dini- 
troquinoléine de la Costb '). 

Ainsi la constitution de mon dinitrotétrahydroquinoléine- 
carboxéthyle était tout à fait déterminée, et j'avais de plus 
trouvé la bonne voie pour la déterminer pour tous les 
dérivés donnant facilement par décomposition la 6. S-dini- 
trotétrahydroquinoléine. C'est ainsi que j ai agi avec une 
dinitrotétrahydroquinoléine et une dinitrophénylsulfontétra- 
hydroquinoléine, préparées par moi. 

De la même manière j'ai rendu vraisemblable la consti- 
tution d'un mononitrotétrahydroquinoléinecarboxéthyle et 
d'un mononitrotétrahydroquinoléinecarboxyméthyle, en les 
décomposant en mononitrotétrabydroquinoléine de Stobrmbr *), 
qui est probablement une 6-nitrotétrahydroquinoléine. 



DESCRIPTION DES CORPS PRÉPARÉS. 

1. 2. 3. 4'Tétrahydroquinoléine-l -carboxéthyle. 
Tétrahydroquinoléine-éthyluréthane. 

Le tétrahydroquinoléine-éthyluréthane n'avait jamais été 
préparé, quoique le tétrahydroquinoléineméthyluréthane ait 



*) Ce Rec. X, p. 151. 

5) B. B. XXV, p. 1619 seq. B. B. XXVII, p. 824 eeq. 

5) B. B. XV. p. 561. 

*) B. B. XXXI, p. 2537. 
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été isolé par Sghottbn et SchlOmann ') en partant de la 
tétrahydroqninoiéine et da chlorocarbonate méthyliqne. Ces 
savants avaient dissoas le produit brat dans Téther et 
lavé cette dissolution à Tacide cblorhydrique aqueux; après 
évaporation de Téther le résidu fut séché dans un exsiccatenr 
sur l'acide sulfurique et employé tel quel 

Je me préparais le tétrahydroqninoiéine- éthyluréthane 
d'apiès la méthode connue. Je versais sur de Teau une 
solution de tétrahydroqninoiéine dans Téther, et j'ajoutais 
la quantité de chlorocarbonate étbylique calculée d*aprës 
l'équation 

2 CoHjoNH H- ClC0,CjH5= CeHjoNCOjC.Hj + CgH^NHHCl. 

La réaction était assez violente avec un fort dégagement 
de chaleur; à cause duquel je refroidissais avec de Teau.. 

J'ajoutais ensuite, en agitant fortement, la quantité d'une 
solution aqueuse de carbonate de sodium nécessaire pour 
libérer la tétrahydroqninoiéine du chlorhydrate formé. Alors 
la moitié de la quantité précédente de chlorocarbonate 
d'éthyle était ajoutée et puis de nouveau le poids nécessaire 
de carbonate de sodium; ensuite de nouveau la moitié de 
la quantité précédente de chlorocarbonate d'éthyle etc., 
jusqu'à ce que la quantité nécessaire de chlorocarbonate 
devînt trop minime; alors j'agitais avec un excès de car- 
bonate de sodium et je m'assurais que tout le chlorocarbo- 
nate d'éthyle avait disparu, en prenant une goutte sur 
la main et en observant son odeur et son action sur les 
yeux. Ensuite je lavais d'abord avec un peu d'acide cblor- 
hydrique aqueux dilué jusqu'à ce que la liqueur éthérique 
accusât une réaction acide avec du papier de congo, 
puis avec de l'eau jusqu'à réaction neutre au tournesol. 
Après je séchais la solution éthérique pendant une nuit 
sur du sulfate de sodium fondu, je distillais Téther et je 
fractionnais le résidu deux fois in vacuo. Ainsi un liquide 



») B. B. XXIV, p. 
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clair comme Teaa et fort réfringent fut obtena, distillant 
à 168^.5 sous ± 12 m.m. ou à 181° sous ± 25 m.m., et 
qui se solidifiait dans un mélange de chlorure de sodium et 
de glace, et avait alors un point de fusion de 27\^). La 
masse fondue se solidifiait très lentement; je réussis à en 
retirer des cristaux fort beaux et grands^ pendant qu'une 
cristallisation dans Tacide acétique ou Téther ne me donnait 
pas de bons résultats. 

Analyse : 
286 m.gr. ont donné 735.2 m.gr. 00. et 190.8 m.gr. HsO. 
537.9 , , , 84 0.0. N, & 19'' et 775.7 m.m. 

Trouvé: C 70.11; H 7.39; N 7.25. 
Calonlé poar C|,H„0,N: G 70.24; H 7.3; N 6.83. 
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6(?)NitrO'l. 2. 3. 4rtétrahydroquinoléine-l'Carboxéthyle. 

Para(?)niirotétrahydroquinoléine'éthjfluréthane, 

C,,H,^0,N,. C,H,{NO,)NCO,C,Hs. 

J'obtenais ce corps en faisant couler goutte à goutte 8 gram- 
mes d'acide nitrique réel dans une solution de 4 grammes 
de tétrafaydroquinoléine-éthylnréthane dans 10 grammes 
d'acide acétique refroidi. L'acide se diluait probablement 
trop avec l'eau formée dans la réaction pour donner le 
dinitrotétrahydroquinoléine-éthyluréthane. Un acide nitrique 
non plus tout à fait réel donna encore de meilleurs résul- 
tats en le diluant par de l'acide acétique et en introduisant 
le tétrahydraquinoléine-éthyluréthane dans le mélange à la 
température ordinaire. La masse versée dans beaucoup d'eau 
donna un précipité qui cristallisa dans l'alcool, dans 
lequel il était fort soluble, en longues aiguilles blanches; 
le p. d. f. à Tétat pur se trouvait à 78°.5^. 

Je base la composition de la substance sur l'analyse qui, 
par la grande explosivité de la substance , était fort difficile, sur 



Les points de fasion observés avec un thermomètre raccourci 
d'Après AnschUtz, fourni par Gbbhabdt, sont indiqués par un ▲. 
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sa formation, évidemment comme premier produit de la 
nitration avant la dinitrotétrafaydroquinoléine, et sar la décom- 
position en 6-nitroqninoIéine de Stobrmbr (voir ci-dessoas). 

Analyse: 
205.9 m.gr. ont donné 433.3 m.gr. CO, et 103.4 m.gr. H.O. 
193.2 , , , 403.4 , , , 96.8 , 
209 ., , 437.6 . . , 104.9 . 

Trouvé: C 57.55; H 5.61. 
C 56.8 ; H 557. 
C 57.1 ; H 5.58. 
Calculé ponr C15H14O4N-: C 57.6 ; H 5.6. 



6(?)NitrO'l. 2. 3. ^tétrahydroquinoUine. 
Para{?)nitrotétrahydroquinoléine. C^H^^O^N^' 

On obtient la mononitrotétrahydroqninoléine de son 
nréthane en dissolvant celai-ci dans Talcool et en ajoutant 
à la solution la quantité calculée d'éthylate de sodium dans 
l'alcool. Elle cristallise alors fort rapidemment en de petites 
aiguilles jaunes à reflet d'acier. P. d. f. 159°a. 

Dissoute dans des acides minéraux forts elle se dépose 
en ajoutant de Teau sous forme de petite aiguilles jaunes. 
Le point de fusion est 4^ au-dessous de celui de celle des deux 
nitrotétrahydroquinoléines de Stoermer ^)y dans laquelle il 
attribue par analogie la place 6 au groupe nitro. Je crois 
cependant malgré la différence du p. d. f. avoir eu le même 
produit entre les mains. Il est remarquable que d'après moi 
le point de fusion de la 6. 8 dinitroquinoléine, 154°. 5, est 
autant au-dessous de celui de la 6. 8-dinitrotétrahydro- 
quinoléine, 164 à 165°, que le p. d. f. de la 6-nitroquinoléine, 
145—150°, est au-dessous de 159°, celui de nitroquinoléine, 
dans laquelle on donne au groupe nitro la place 6. 



») B.B. XXXI, p. 2537. 
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6. S Dinitro-1. 2. 3. Aitétrahydroquinoléine-l'Carboxéthyle, 
o.p'Dinitrotétrahydroquinoléine'éthyluréthane. 

Pour préparer lo. p dinitrotétrahydroqainoléine-éthylnrc- 
tbane je portais d'abord 1 gr. de tétrabydroqninoléineétbyl- 
nrétbane en petites quantités, très prudemment, dans 5 ^r. 
* d'acide nitrique réel, refroidis au-dessous de — 5® par du 
sel et de la glace. Plus tard je travaillais facilement avec 
des quantités de 10 grammes d'uréthane à la fois en 
employant des dissolutions acétiques de Turétbane et de 
Tacide nitrique dans le même rapport, toujours en refroidis- 
sant. La masse, versée sur du carbonate de sodium et de 
la glace, donnait un dépôt solide que je recristallisais quel- 
ques fois dans Talcool et qui^ à Tétat pur, avait un p. d. f 
de 97^.5a et cristallisait en petites plaques jaunes presque 
blanches, enchevêtrées. Elles se dissolvaient très facilemeut 
dans Tacétate d'éthyle et le benzène, facilement dans Tacide 
acétique et Tacide sulfurique concentré, et dans Talcool. 

Par ébullition avec une dissolution aqueuse d'hydrate de 
potassium le dinitrotétrabydroqninoléine-éthyluréthane ne 
s'altérait presque pas. Avec de Téthylate de sodium dans 
Talcool à froid, on dans un mélange de 5 volumes d'acide 
sulfurique et 2 volumes d'eau, chauffé à environ 90°, il se 
décomposait en donnant la dinitrotétrahydroquinoléine de 
M. Simon Thomas ^). Chauffé avec le même acide sulfurique 
dilué au-dessus de 100° des vapeurs sulfureuses se dégageaient. 
Au commencement de ce mémoire j'ai discuté amplement 
les faits sur lesquels j'ai fondé la constitution. 

L'analyse donna les chiffres suivants. 
319.5 m.gr. ont donné 670.9 m.gr. COj et 128.7 m.gr. HjO. 
183 9 , , ,23 ce. N, à 14° et 767, 1 m.m. 

Trouvé: C 48.71; H 4.45; N 14.86. 
Calculé pour CnHiaOeNg: C 48.81; H 4.41; N 14.2. 

>) Ce Rec. X, p. 151. 
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6. 8 Dinitro-l. 2. 3 4'iétrahydroqinnoléine. 
0, p' DinitrotétrahydroquinoUine 

Gomme je Tai déjà remarqué, je me suis 8er?i dedeax 
méthodes pour me préparer ce corps en partant de To. p-dini- 
trotétrahydroqninoléine-éthylaréthane. La meilleure voie qui 
le donna tout de suite à Tétat presque pur était de dissoudre 
l'uréthane dans Talcool, et de verser dann la solution la 
quantité calculée d'éthylatc de sodium. Après quelque 
temps de longues aiguilles jaunes se déposèrent, que je 
filtrai et lavai à Teau et qui avaient un p. d. f. de 164^ — 
164°.5Ay qui ne changeait plus par cristallisation dans 
Talcool ou Tacide acétique. Ces liquides les dissolvaient très 
facilement à chaud, presque pas à froid. Le rendement 
était de 90°/o de la théorie. M. Simon Thomas a indiqué 
pour sa tétrahydroquinoléine dinitrée presque le même 
point de fusion, à savoir 161**, et je crois pouvoir dire que 
j'ai eu le même corps dans les mains. 

Analyse: 
187.7 m.gr. ont donné 332.7 m.gr. CO^ et 67.7 m.gr. H^O. 
164.1 , , . • 325.2 . , , 69.5 , 

Trouvé: C 48.3 ; H 4.01. 

C 48.15; H 4.20. 

Calculé pour C9il904N,: 48.43; B 4.00. 



6. 8-Dinitroquinoléine. o, p, Dinitroquinoléine. 

Une partie de dinitrotétrahydroquinoléine fut oxydée à 
froid dans un mélange de 10 parties d'acide sulfurique, 
4 d'eau et 30 d'acide acétique par 0.6 parties de CrOj. 

La réaction est fioie quand une goutte du liquide ne donne 
plus de dépôt en diluant par Teau; je neutralisai ensuite 
avec du carbonate de sodiam; un dépôt jaune, sableux , 
se précipita avec un rendement de 0.66 p. (la dinitro 
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qaiaoléine se dissout assez dans Teaa). Je cristallisai le 

produit d'oxydation d'abord dans de l'alcool avec du noir 

animal; après dans de Teau; il se dépose en aiguilles 
blanches, p. d. f. lbA%j^. 

Analyse : 
200 m.gr. ont donné 359.8 m.gr. COo et 44.4 m.gr. H.O. 
196 , , , 347.1 , . , 41.1 . 

Trouvé: C 49.06; B 2.41. 

C 49.-; H 2.36. 

Calculé pour C8H4O4NS: C 49.30; H 2.30. 

L'analyse et l'aspect général me rappelaient une dinitro- 
quinoléine. 

Or la 6. 8-dinitroquinoléine a été préparée déjà par 
LA GosTB ') et par Claus^), dont les données diffèrent 
cependant. Le premier l'obtenait selon la méthode de Skraup, 
après de nombreuses cristallisations, en petites aiguilles 
brunes, p. d. f. 149° — 150°. Claus l'obtenait d'abord en nitrant 
la quinoléine, et ensuite, pour comparer les deux corps, il 
la préparait comme la Costb; il la cristallisait dans l'ean; 
de fines aiguilles blanches se déposèrent, ayant le p. d. f. 144°. 

Je résolus de la préparer d'après la Coste; après une 
purification pénible j'obtins des aiguilles blanches, p. d. f. 
Iô4°.5. La préparation était fort facile quand je substituais 
selon EnIIppel ^) l'acide arsénique au nitrobenzène en ne 
prenant en outre qu'un léger excès de glycérine et en 
chauffant dans un bain d'air pendant 4 heures à environ 170°. 

Par exemple je chaufiai 4 gr. de dinitroaniline, 2.9 gr. 
de glycérine, p. s. 1.24, 5.4 gr. d'acide arsénique et 6 gr. 
d'acide sulfurique. Le mélange refroidi fut filtré. Le résidu 
fut extrait à l'acide chlorhydrique aqueux concentré; le 
liquide filtré, mêlé au premier filtratum, fut versé dans 
l'eau et neutralisé avec du carbonate de sodium. Le 
précipité qui se forma fut dissous dans l'alcool et traité à 



») B. B. XV, p. 561. 

») B. B. XVII, p. 1244. J. pr. Chem. (2), 53, p. 205. 

') B. B. XXIX, p. 703. 
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chaad à deux reprises avec du noir animal. Le filtratnm 
déposa par le refroidissement de longues aiguilles brunes , 
pesant 1.35 gr., p. d. f. 153^3 

En évaporant l'alcool-mére donna encore 0.35 gr., colorés 
seulement un peu plus fortement. Le produit une fois cristal- 
lisé dans l'eau formait de longues aiguilles blanches, 
p.d.f. 154^5^. 

Le résidu de la préparation me donna 0.55 gr. de dini- 
traniline inaltérée, de sorte que mon rendement atteignît 
50®/o de la théorie. 

Le produit selon la Costb avait le même p. d. f. que 
celui obtenu par oxydation de la dinitrotétrahydroquinoléine, 
et un mélange des deux n'abaissait pas son p. d. f. ; j'ose 
donc dire qu'ils sont identiques. 



Acide j5-[3. 6'dinitro-2'aminocarboxéthtfle]phénylpropionique. 
Acide 3. b-dinitro-2-aminocarboxéthylhydrocinnamigue. 

J'obtenais le meilleur rendement de cet acide en oxydant 
à froid avec une partie de CrOj une partie de 6. iJ-dinitro- 
tétrahydroquinoléineéthyluréthane, dissoute dans 10 parties 
d'acide sulfurique, 4 parties d'eau et environ 14 parties d'acide 
acétique. La quantité d'acide chromique employée peut donner 
à peu prés 9 atomes d'oxygène pour deux molécules de 
l'aréthane; la théorie exige seulement 4 atomes. L'acide 
chromique ajouté, un dépôt de petites aiguilles fines et blanches 
se formait. Après 24 heures, tout Tacide chromique ayant 
disparu, je filtrais et lavais le résidu à l'eau jusqu'à ce 
qu'il était tout à fait blanc. Ni par cristallisation dans 
Valcool, ni par dissolution dans l'eau ammoniacale et 
précipitation avec l'acide chlorhydrique aqueux, son p.d.f. 
ne changeait 
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Si le corpB n'était pas encore toat à fait pur^ la meilleure 
méthode de purification était d'en faire Téther éthyliqne 
(voir ci-dessous) et d'en regagner Tacide, p. d. f. 211° sous 
décomposition. 

L'acide est fort solublc dans Tacide sulfurique et lacide 
nitrique concentré, dont il se déposait inaltéré après dilution 
avec de Teau. On pouvait même le cristalliser à chaud dans 
de Tacide nitrique concentré sans décomposition appréciable. 
Il se dissout aisément dans Talcool bouillant, beaucoup 
moins dans l'alcool froid; dans 100 gr. d'eau bouillante se 
dissolvent seulement 75 à 100 m.gr., l'eau refroidie n'en 
retenait presque plus rien, mais avait encore la réaction 
acide au tournesol. L'eau ammoniacale le dissout assez vite 
à froid, la solution saturée d'acide étant fort peu alcaline 
au tournesol; en évaporant elle perd tout l'ammoniaque at 
on regagne l'acide. Une telle solution d'un gramme dans 
100 ce. d'eau ammoniacale donne avec le nitrate d'argent 
un dépôt blanc, volumineux. Le chloroforme et le tétra 
chlorure de carbone le dissolvent peu; dans une telle solu- 
tion l'acide ne réagit pas avec le brome. 

Le permanganate de potassium aqueux oxyde, surtout à 
chaud, assez rapidement l'acide |3.[3. ô-diuitro-2 aminocarb- 
oxéthylejphénylpropionique, dissous dans de l'eau alcaline et 
en est décoloré en grandes quantités; des produits d'oxyda- 
tion ne peuvent cependant pas être isolés de la liquenr. 
Une solution, obtenue en suspendant un gramme dans cent 
grammes d'eau et en n'ajoutant pas plus d'ammoniaque 
que strictement nécessaire pour tout dissoudre, additionnée 
d'un peu de sulfate de magnésium, réduisait à froid, quoique 
lentement, 2 grammes de permanganate de potassium; à 
la fin je pouvais regagner 380 m.gr. de l'acide^ mais aucune 
autre substance. De même dans une solution, obtenue en 
dissolvant 1 gr. de la substance dans 100 ce. d'acide 
acétique, et en oxydant avec 1.36 gr. d'acide chromique, 
je ne retrouvai que 0.610 gr. de la substance primitive. 

Avec l'alcool et l'acide sulfurique se forme assez aisément 
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un éther-sel; à cause de cette réaction et de la conduiie 
de la substance envers l'ammoniaque je crois pouvoir la 
qualifier comme un acide. 

En fondant le corps dégage des gaz; le résidu est un 
corps qui, recristallisé dans l'alcool^ a un p. d. f. de 172^, 
et qui paraît être sublimable; je ne Tai pas étudié ^). 

Bouilli avec une solution aqueuse d'hydrate de potassium 
Tacide dégage fort lentement de l'ammoniaque, et un 
produit résineux se forme , que je n'ai pas pu purifier; 
quand on chauffe l'acide en solution alcoolique à ± 130^ 
avec de l'acide sulfnrique, ou à ± 145° dans une solution 
aqueuse de 10 7o diacide chlorhydrique, une 6. 8-dini- 
tro-1. 2. 3. 4-tétrahydro-2-cétoquinoléine se forme sans la 
moindre trace d'ammoniaque. Je ne pus même pas trouver 
celle-ci par voie microcliimique avec le chlorure platiniqne. 

Analyse: 
215.9 in.gr. ont donné 350.7 m.gr. CO, et 81.1 m.gr. H.O. 
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357.9 , 
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3-29.2 , 


, . 77.7 , 
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360.1 , 


. . 81.4 , 


221.6 




*• « 


25.6 ce. 


Nj à 24° et 765 m.m. 


202.2 




» » 


23.6 , 
Trouvé 


, , , , 759.5 m.m. 
C 44.30; H 4.11; N 13.05. 
C 44.37; H 4.10; N 13.07. 
C 43.97; H 4.20. 
C 44.39; H 4.09. 




Caloalé poar 


CijHisOgNs: 


C 44.00; H 4.00; N 12.8. 



j5[iJ. 5'DinitrO'2-aminocarboxéthyle]phénylpropionate d'éthyle, 

J*ai obtenu l'éther-sel en dissolvant 4.42 gr. de l'acide 
|?.[3. 5-dinitro-2-aminocarboxéthyle]-phénylpropionique dans 



') II ne me semble pas invraisemblable que ce soit le dinitrodihydro 
csrbostyrile, mentionné ci-dessous. 
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an mélange d'environ 200 ce. d'alcool et de 5 c.c. d'acide 
snlfarique; en évaporant jusqu'à 100 ce. Tëther-sel cristal- 
lisa en flocons très volumineux; rendement 3.33 gr.; en 
évaporant jusqu'à 50 c.c. j'obtins encore 1.06 gr. de cet 
éther. Il cristallise de grandes quantités d'acétone, diluées 
de beaucoup d'eau, en de longues aiguilles blanches, 
soyeuses. 

Le p. d. f., d'abord de 130** — 132°, monta après une 
cristallisation dans l'alcool jusqu'à 134°.5a. L'hydrate de 
potassium aqueux dissout l'éther-sel même à froid très 
rapidement en le décomposant; la solution acidifiée dépose 
l'acide primitif. 

Analyse : 

202.4 m.gr. ont donné 851. 3 m.gr. GO. et 89.4 m.gr. H.O. 

209.7 , , . 361.2 , . . 91.4 . . 

199.8 , , , 345.4 . , , 87 

191.2 , , , 19.8 ce. N. à 14° et 757.4 m.m. 

Trouvé: C 47.34; H 4.91; N 12.25. 
G 46.98; H 4.84. 
C 47.15; H 4.83. 
Galcalé pour GuHi^OsNs: G 47.32; H 4.8 ; N 11.83. 



6. 8'DinitrO'l. 2. 3. 4t-tétrahydrO'2'Cétoquinoléine. 
Dinitrodihydrocarbostyrile. 

J'ai obtenu cette substance, comme je l'ai déjà dit, en 
chauffant l'acide j5.[3. .o-dinitro-2-aminocarboxéthyle]-phényl- 
propionique avec dix parties d'acide chlorhydrique aqueux 
de 10 7o ^^ tube scellé pendant environ une heure à 150°. 
En refroidissant le corps cristalliqia dans le tube, parfois 
en de grosses aiguilles jaunes. Le rendement est à peu près 
théorique. Pour le purifier je Tai extrait avec de l'eau 
ammoniacale, dans laquelle ils ne se dissolvait pas à froid. 
Après je le cristallisais de grandes quantités d'eau, additionnées 
de noir animal, en utilisant pour plusieurs portions la même 
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ean mère; enfia je cristallisais dans Talcool^ dans lequel à 
froid il n'est presque pas soluble; à chaad 150 c.c. dissol- 
vent environ 1.5 gr. Ainsi préparé il fondait à llVà. sans 
se décomposer; chauffé de nouveau il montrait le même 
p. d. f. Il semblait sublimable et formait des plaques ou des 
aiguilles jaunes. Je pouvais le recristalliser sans décomposi- 
tion dans de Tacide nitrique concentré. 

En oxydant le corps avec un mélange d'acide chromique 
d'après Lassar Cohn 500 m.gr., bouillis pendant une journée 
avec 2 gr. de KjCr^Oy, m'ont donné 180 m.gr. d'un p. d. f. 
158° — 165°; par des recristallisations celui-ci monta à 177°. 

L'acide cblorhydrique ne f attaquait même pas à 180° à 
185°. L'ammoniaque aqueuse le dissolvait seulement à chaud, 
et alors assez vite, je m'imagine, en formant un sel d'un 
acide j3.[3. 5 dinitro-2-amino]-phénylpropionique; acidulée à 
chaud la solution déposait la substance primitive; à froid 
le dépôt semblait amorphe. 

En me fondant sur l'analyse, sur la décomposition du 
corps avec l'hydrate de potassium (de laquelle on parlera 
plus loin) et en le comparant aux autres substances pré- 
parées par moi, je concluai à la formule G9H7O5N3. 

Analyse : 
177.5 m.gr. ont donné 293.8 m.gr. GO. et 479 m.gr. HoO. 
204.8 ,. . 341.1 , . , 54.9 , 

Trouvé: C 45.07; H 3.00. 
C 45.41; H 2.98. 
Calcalé pour C9H7O5N,: C 45.6 ; H 2.95. 
. CgH.OfiNj: C 42.8 ; H 3.5. 



Adde j3.[3. b-dinttro-2-hydroxyyphénylpropionique. 

Acide 3. ô'dinitro-2oxyhjfdrocinnamique. 

Acide dinitrodihydrO'COumarique. Acide dinitromélilotique. 

J'ai préparé cet acide d'abord en faisant bouillir le dini- 
trodihydrocarbostyrile avec une solution 1.1 normale d'hy- 
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drate de potassium jusqu'à ce qu'il ne se dégagât plus 
d'ammoniaque. Après une heure la réaction était finie. 
Rendement 87%. 

Après, pour comparer, je le préparais d'après Zwbngbr ^) 
de Tacide mélilotiqne et Tacide nitrique. Je modifiais cette 
méthode en prenant Tacide nitrique réel et en introduisant 
2 gr. d'acide mélilotique dans 3 gr. d'acide nitrique; à la 
fin tout d'un coup la masse se solidifiait et des vapeurs 
nitreuses se montraient Rendement 2.2 gr. 

L'acide mélilotiqne avait été préparé par moi en partant 
de Tacide coumarique ^) ou de la coumarine ^). Pour le 
purifier je le cristallisais dans de l'eau additionnée de 
noir animal; je le dissolvais dans de l'eau ammoniacale 
et je précipitais par une solution de chlorure de baryum 
le sel baiytique en de petites aiguilles rouges fort peu 
solubleSy dont l'acide se regagne par l'acide chlorhydrique 
dilué, bouillant. 

Ainsi préparé l'acide des deux origines montrait le même 
p. d. f. de 162^5 à 163\, de même un mélange avec 15 Vo> 
33 7o, 50 7o et 67 X de l'acide obtenu d'après Zwbngbr. 
Je trouvai qu'à 65^ 155, 145 et 144 mgr. de ce dernier 
acide étaient solubles dans 100 gr. d'eau, de l'acide préparé 
du dinitrodihydrocarbostyrile 157, 149 et 150 m.gr. 

L'acide est fort soluble dans Talcool, même à froid, de 
même dans l'eau ammoniacale. 

Analyse de Taoîde préparé du dinitrodihydrocarbostyrile. 
185.5 m.gr. ont donné 285.9 m.gr. COs et 559 m.gr. H.O. 
173.1 . . . 264.6 . . , 49.9 , , 

Trouvé: C 41.94; H 3.34. 

C 41.70; H 3.2. 

Calculé pour G^HaO^No: C 42.19; H 3.1. 



Ann. Spl. 5, p. 118. 
«) B. B. X, p. 286. 
') Ann. Spl. 5, p. 122. 
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Le sel de baryum séché est très hygroscopiqne, de sorte 

qne je troavais moins de baryum que De Texige la théorie. 

2416 gr. du sel ont donné 1.B976 gr. BaS04 ou 34.1 7o Ba; calculé 



Acide 3. b-dinitrO''2'aminobenzoïque, 
Acide o.pdinitroanthranilique. 

J'obtins cet acide comme produit accessoire, avec un 
rendement de 19.ô®/o de la théorie , à côté de l'acide j3-[3. 5-dini- 
tro-2-aminocarboxëthyle]-phénylpropionique en oxydant le dini- 
trotétrahydroquinoléine-éthyluréthane. Une fois j'obtins de 
l'acide en question 26% de la théorie en oxydant à chaud 
à ± 85^ Pour me procurer l'acide il me fallait après l'oxydation 
et la filtration évaporer le filtratum au bain-marie, jusqu'à ce 
que tout l'acide acétique eût disparu; alors l'acide dinitro- 
anthranilique se déposait à froid, mêlé avec l'acide /3.[3. 5-dini- 
tro-2-aminocarboxéthyle]-phénylpropionique, duquel il pouvait 
facilement être séparé en le dissolvant dans de l'eau ammonia- 
cale et en évaporant jusqu'à siccité. Ensuite je pouvais extraire 
à l'eau chaude le sel ammoniacal de l'acide dinitro-anthrani- 
liqne, tandis que l'acide /3-[3. 5-dinitro 2-aminocarboxéthyle]- 
propionique ne se dissolvait presque pas. Les derniers restes de 
cet acide étaient séparés en refroidissant la solution et en 
la filtrant; alors elle était chauffée de nouveau et acidulée; 
Tacide se déposait avec un p. d. f. de 268°a. D'une solution 
concentrée le sel ammoniacal se déposait en de belles 
aiguilles jaunes. 

Analyse de Tacide: 
169.1 ni.gr. ont donné 232.2 m.gr. C0« et 37.5 m.gr. H-O. 
202.9 , , , 280 , , , 45 . . 
167.7 , , , 27 ce. No à 21° et 767 m.m. 
132 5 . . , 21.4 , . . 19° , 766 . 

Trouvé: C 37.45; H 2.46; N 18.5. 
37.63; H 2.47; N 18.75. 
Calculé pour CyHsOgNs: C 37.0 ; H 2.2 ; N 18.5. 
Bee. d. trav, chim. d, Pays-Bas et de la Belgique * 24 
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Parce que je croyais reconnaître l'acide dinitroanthra- 
nîlique de Salkowsky ^), je me le préparai d'après les 
méthodes suivantes ^ pen différentes de celles mentionnées 
dans la littérature. 

Je nitrai Tacide salicyliqae avec 5 fois son poids d'acide 
nitrique réel, et je le versai dans l'eau froide; après 30 
heures je filtrai et je. cristallisai le résidu dans l'eau chande, 
sans en faire d'abord le sel dé baryum ^). Ainsi de longues 
aiguilles blanches au p. d. f. l72^ ') se déposèrent. Des 
eaux-mères l'acide chlorhydrique concentré précipita encore 
des quantités assez considérables de l'acide. 

Analyse: 
171.1 m.gr. ont donné 18.4 ce. N. à IS"" et 753.7 m.m. 

Trouvé: N 12.82. 
Calculé pour C7H4O7N3: N 12.4. 

Avec l'acide chlorhydrique et l'alcool méthylique ou 
éthylique j'obtins les éthers-sels de Tacide dinitrosalicylique. 
L'éther éthylique, p. d. f. 99^, ne me donnait pas en le 
chauffant avec de l'eau et du carbonate d'argent, comme à 
Salkowsky, le sel d'argent de l'éther; je pouvais seulement 
obtenir celui-ci dans l'alcool très faible, qui le déposait en 
de belles aiguilles jaunes soyeuses. 

L'éther méthylique, p. d. f. 127®, préparé selon Salkowsky, 
me fournit un sel argentique en aiguilles microscopiques qui, 
cristallisées dans l'alcool, se séparaient en de longues 
aiguilles beaucoup moins solubles dans Talcool que le sel 
de l'éther éthylique, et très peu solubles dans l'eau. 

Un gr. d'éther éthylique et 500 m.gr. de carbonate 
d'argent, bouillis dans un mélange de ± 40 ce. d'eau et 
20 ce. d'alcool, ne donnèrent aucune cristallisation; 1 gr. 
d'éther éthylique, chauffé avec du carbonate d'argent et avec 



>) Ann. 173, p. 45. 
') HaBNEB, Ann. 195, p. 45. 

') On doit prendre soin d'exclure toute humidité de Facide dont on 
détermine le point de fusion. 
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35 ce. d*eaa et 5 ce. d'aleool, déposa 920 m.gr. du sel; 
1.1 gr. da sel de Téther méthyliqne, cristallisés de 150 ce. 
d'alcool et 3 ce d'eau à chandy déposèrent 600 m.gr. 

Il m'était impossible d'éthérifier les deux sels avec le 
CH,J dans l'éther ordinaire, je devais prendre Téther bien 
desséché on me passer tout à fait de ce dissolvant. 

L'éther sel éthyliqae de Téther-oxyde méthyliqaC; traité 
avec de l'eau ammoniacale, donna seulement en chauffant 
longtemps un mélange d'acide dinitroanthranilique et de son 
éther-sel éthylique. 

L'éther-sel méthylique de Tétheroxyde méthylique me 
donna tout de suite environ 10% de l'acide dinitroanthrap 
nilique, à côté du sel méthylique. Le sel méthylique, p. d. f. 
166^5— 167°5^, et le sel éthylique, p. d. f. 133^^, de l'acide 
dinitroanthranilique, sont saponifiés lentement dès 150^ par 
l'acide chlorhydrique de 10 ^/q. 

En comparant Tacide dinitroanthranilique, préparé par 
l'oxydation du dinitrotétrahydroquinoléine-éthyluréthane, à 
celui préparé de l'acide salicylique, )e trouvais le même 
p. d. f. et la même solubilité dans l'eau à 15^ Le second 
me donnait 18.1 et 18.5 m.gr. d'acide dans 100 gr. d'eau, 
l'autre 18.1 et 18 m.gr. 

De plus l'acide préparé par l'oxydation donnait par ébul- 
lition avec une solution d'hydrate de potassium, en déga- 
geant de l'ammoniaque, un acide au p. d. f. 172^, ayant 
tout à fait l'aspect de l'acide o.pdinitrosalicylique et ne 
changeant pas de p. d.f. en le mélangeant avec cet acide. 
Je réussis seulement à séparer et à purifier la petite quan- 
tité de cet acide dont je disposais au moyen du sel de 
baryum peu soluble; il gardait cependant une teinte 
brunâtre. 
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1. 2. 3. ^ Téirakydroquinoléine'l'Carboxyméthyle. 
Tétrahydroquinoléineméthyiwéthane 

Cet aréthane a été déjà préparé par Sguottbn et SghlQmann, 
et obtenu en cristaux jaunes, se liquéfiant à l'air. 

Distillé in vacuo Turéthane constitue un liquide incolore, 
fort réfringent, bouillant à 172^ sous 13 m. m. de pression. 
Une fois solidifié il fond à 33^a et ne se liquéfie plus à Pair. 

Analyse: 
306.9 m.gr. ont donné 19.8 o.c. N. à 13° et 767 m.m. 
N trouvé: 7.70. 
Calculé: 7.35. 



6. 8-Z)ifi»ï>o-l. 2. 3. 4t'tétrahydroquinoléine'l-carboxyméthyle. 
op-Dinitrotétrahydroquinoléineméthyluréthane. 

Le corps préparé par moi est probablement identique au 
produit obtenu par Sghotten et Sgblômann ^) avec un p. d. f. 
de 174**. Seulement après l'avoir préparé avec de l'acide 
nitrique réel et cristallisé dans le benzène, additionné de 
noir animal et dans Tacétate d'éthyle, je trouvais un 
point de fusion de 180**5 — 181°. Dans l'alcool il se dissol- 
vait peu; il m'en fallut 125 ce. pour dissoudre le dérivé 
nitré, préparé d'un gramme de tétrabydroquinoléine ; j'obtins 
une cristallisation de 900 m.gr. d'un p. d. f. de 177°— 178^ 

Analyse: 

284 m.gr. ont donné 486.5 m.gr. CD} et 95 m.gr. UjO. 
311.4 . , , 534.4 , , , 110.3 , 
313.3 . . . 541.3 , . . 114.5 . 
205.7 , , , 27 ce. Na à 24° et 765 m.m. 

Trouvé: C 46.72; H 3.72; N 14.81. 
C 46.80; H 3.94. 
C 47.13; H 4.06. 
Calculé pour CiiHiiObN,: C 47.0 ; H 3.9 ; N 14.9. 



») B. B., XXIV, p. .8700. 
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Je croyais bien poavoir lai attribuer la formule donnée; 
pour tonte sûreté je Tai transformé en 6. 8-dinitroqainoléine 
es traitant sa solation chaude alcoolique avec un peu 
d'alcoolate de sodium. 

Une fois, en préparant Turéthane nitré à la température 
ordinaire avec un acide nitrique, qui avait absorbé de l'eau, 
j'obtins un corps d'un p. d. f. 108^ en de grosses aiguilles 
qui, décomposées avec de l'alcoolate de sodium, me donnè- 
rent la mononitrotétrahydroquinoléine, de sorte que j'ai eu 
probablement entre les mains un 6-nitro-l. 2. 3. 4 tétraby- 
droquinoléine-1-carboxymélhyle. 

\'Phényl$ulfùne-l. 2. 3. Artétrahydroquinoléine. 
Bemènesulfonstétrahydroquinoléine. 

Cette combinaison aussi a été déjà préparée par Sghotten 
et ScHLÎlMAifN ^). Il trouvèrent son point de fusion à 67^, 
après cristallisation dans l'alcool. J'obtins de ce dissolvant 
des aiguilles massives, incolores, d'un p. d. f. de 64^5 — 65^^- 

Analyse: 
817.5 m.gr. ont donné 265.7 m.gr. BaSa4. 

Trouvé: S 11,45. 
Calculé pour Ci^H^sOsNS: S 11.72. 



6. S-Dinitro-phéntflsulfone-l. 2. 3. 4:-tétrahydroquinoléine, 
Benzènesulfonetétrahydroquinoléine. 

Peut-être Sohottbn et Sghlômann ont-ils déjà eu ce corps 
entre les mains ^) ; je me le préparai en traitant la benzène- 
salfonetétrahydroquinolèine par de Tacide nitrique réel et en 
refroidissant par un mélange de glace et de sel marin. 

Recristallisé dans le benzène il avait son p. d. f. à 215^ 



») B. B. XXIV, p. 3696. 
«) B. B. XXrV, p. 3698. 
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Il est fort solnble dans Talcool, insoluble dans l'essence de 
pétiole, solnble dans Téther acétique et Tacétone. 

A la température ordinaire la nitration donne lieu à un 
dégagement de vapeurs nitreuses; je n'ai pas réussi à pari- 
fier le produit formé. 

Analyse: 
268 m.gr. ont donné 487.1 m.gr. C0« et 88.5 m.gr. H.O. 

271.8 . , . 498.5 , . . 84.8 . . 
202.5 , , . 21.2 ce. N, h 21° et 771 m.m. 

362.9 • , , 230.9 m.gr. B«S04. 

Trouvé: C 49.57; H 3.67; N 12.08; S 8.74. 
C 49.52; H 3.47. 
Calcalé pour GisHijOsNsS: C 49.59; H 3.58; N 11.57; S 8.8. 

Les analyses ont été faites au chromate de plomb. 

La benzènesulfonetétrahydroquinoléine était seulement 
décomposée par Téthylate de sodium en chaufbnt longtemps 
à 100^1 avec formation de produits résineux, fort aisément 
au contraire quand je dissolvais 1 gr. dans 4.5 ce. d'acide 
sulfurique concentré et que j ajoutais prudemment 1.5 ce. 
d'eau. Pour être sûr que la réaction était finie je chauffais 
encore quelque temps dans le bain-marie, alors je dilaais 
et cristallisais dans l'alcool; rendement 0.43 gr. de 6. 8-dini- 
troquinoléine, p.d.f. 164°— 164°6. 

' De cette décomposition en la combinant à l'analyse je 
concluais à la formule. 



2'Méthyl'l. 2. 3. 4rlétrahydroquinoléine Ucarboxyméthyle 
Tétrahydroquinaldineméthyluréthane. 

Je me préparai ce composé de la façon décrite avec de 
la tétrahydroquinaldine, bouillant à 239^—240° (sans cor- 
rection) sous 658 m.m. 
Il avait le p. i f. 42°,5^. 

Analyse: 
323 m.gr. ont donné 19.8 o.o. N, à 15° et 754 m.m. 
Trouvé: N 7.12. 
Calculé: 6.85. 
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l'Phénylsulf(me-2-fnéthyl'l, 2. 3. éJéirahydroquinoléine. 
Benzènesulfonetétrahydroquinaldine. 

Ce composé semblait se former très lentement selon la 
méthode connue. Cristallisé dans l'alcool il fournit des cris- 
taux incolores, p. d. f. KW.ô à llO"". 

Analyse: 

199.4 m.gr. ont donné 486.9 m.gr. CO. et 104 m.gr. H.O. 

325.5 , , , 257.9 m.gr. BftS04. 

Trouvé: C 66.60; H 5.80; S 10.86. 
Calcalé poar CieHi^OsS: C 66.88; B 5.91; S 11.36. 

Leyde, 

Labor, d. Chim, Organ. de F Univ. 
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Recherches sur la volatilité dans les composés carbonés, 

PAR Jf. LOUIS HENRY. 



Sur la série de méthylation de Voxyde de méihyle, 

Aa cours de recherches concernant les dérivés butyliqnes 
tertiaires, dont je rendrai compte plus tard, il m'est arrivé 
d'appeler à l'existence quelques éthers simples mixtes encore 
inconnus. L'idée m'est venue alors de compléter la série 
de méthylation de l'oxyde de méthyle (H,C)20. 

Cet oxyde est le pi as simple et le type des anhydrides 
d'alcools. Ses dérivés méthylés — H étant remplacé par 
CH, — constituent aussi les plus simples parmi les dérivés 
poly carbonés issus de ce composé primordial. A ce titre, 
ils ofirent un intérêt particulier. 

L'oxyde de méthyle H3C.O.GH,, composé hexahydro- 
gêné, peut subir six fois la substitution méthylique; le 
nombre des dérivés de méthylation est néanmoins supérieur, 
et s'élève à neuf, par la raison que les dérivés bi, tri 
et tétra méthylés sont représentés chacun par deux 
individualités distinctes, suivant la disposition des groupe- 
ments méthyle H3C . dans la molécule primitive (H3C)20. 
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DÉRIVÉS. — Mono-méthylé8. 


Nombres. 

1 


Biméfhylés. 








(•) 


2 


Tri-méthylés, 






(B,C),.CH Q 


(•) 


2 


Tétra-méthyUs 






(H3C),.C 
(H,C),.CH 


(*) 


2 


Penta-méthylés. 






(H,C),.C 

(H,c),.ce>" 




1 


Hexa-méthylés, 






(H,C),.C>^ 




1 



Total ... 9 

De cet ensemble de composés, cinq sont connas anjoard'hui, 
ceux que j'ai marqués d'une ('*'). 

Je ferai d'abord connaître ceux qui ont été récemmen 
appelés à l'existence. 



Ree. d, trav. ehim, d, Pays-Bcu et dé la Belgique. 25 
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Oxyde de méthyle-isopropyle. 
H,C.O.CH<CH. 

Ce corps résulte de Taction de l'iodnre de mélbyle sur 
risopropylate sodiqne. 

On dissout le sodium dans 20 à 25 fois son poids d'alcool 
isopropylique et Ton introduit la quantité équivalente d'iodure 
de méthyle On chauffe doucement au bain d*air dans un 
appareil à reflux. La réaction marche avec une certaine 
lenteur. On chasse Toxyde mixte formé — auquel on esi 
autorisé par Tanalogie à assigner un point d'ébuUition vers 
30^—35^ — par la distillation ménagée de la masse. Jusque 
vers 40*' Ib produit brut est rectifié sur du sodium. Le 
rendement de l'opération approche de l'intégralité. 

Cet éther méthyl-isopropylique (H3C), . CH(0CH3) 
constitue un liquide incolore, très mobile, d'une agréable 
odeur éthérée, plus léger que Teau et très peu soluble 
dans celle-ci. 

Sa densité à 20^, par rapport à Teau à la même tempé- 
rature, est égale à 0.7347. 

Il bout à 32^.5 sous la pression de 777 millimètres. 

Sa densité de vapeur, déterminée par la méthode de 
Mbyer, a été trouvée égale à 2.543. 

Sabstanoe: 0?^0912. — Volame gazeux ezpalsé: 28<»,95 à 14^ et 
80118 la pression de 777 millimètres. 

La densité calculée est 2.ÔÔ7. 

L'indice de réfraction à 20®, dans l'appareil de Pttlfrich, 
est 1.35756, d'où Ton déduit comme pouvoir réfringent 
moléculaire 22.11, alors que le calcul conduit à 22.17. 
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Oxyde de méthyl-butyl-tertiaire. 
H,C.0.C.(CH3), 

Ce corps a été obtenu par deux procédés différents: 

a) A Taide da bromure de bntyle tertiaire sur Tafocol 
métby lique ; 

b) A Vaide de l'iodure de métbyle sur l'alcool butylique 
tertiaire. 

a) Bromure de butyle tertiaire (H3C)3C . Br *) sur alcool 
méthylique. M. Rbboul a constaté, il y a longtemps déjà '), 
que des étbers brombydriques cbanffés avec de Talcool 
absolu, tenant en dissolution de la tri-éthylamine, fournis- 
sent des étbers mixtes et des sels de cette base nitrilée. 
C'est ainsi que le bromure de butyle tertiaire fournit dans 
ces conditions Toxydc mixte étbylbutylique 
(H,C),.0.(O.C,H.). 

L'oxyde de méthyle-butyle tertaire (1130)3. C. 
(OCH3) a d'abord été obtenu dans des conditions analo- 
gues. On avait cbauffé à 100° dans de l'eau, en tube 
scellé, du bromure de butyle (1130)3 . OBr avec une solu- 
tion à 337o de diméthylamine (030)3 NH dans 
l'alcool méthylique. Il s'est formé dans le tube une abon- 
dante cristallisation de brombydrate de diméthylamine; il 
régnait à l'intérieur du tube une pression due à de l'iso- 

H G 
butylène jj*^>C = CH2. La distillation du liquide a 

fourni abondamment de l'oxyde de méthyl-pseudobu- 



^) Le bromnre de batyle tertiaire (H3C)3G.Br s'obtient très 
aisémeot en satarant de gaz HBr Talcool butyliqae (HsC), . G(OH). La 
ré.iction est frèe vive; il ae forme deux couches liquides: Tinférieure 
est une solution aqueuse de HBr. Le produit (H3C)3 . CBr bout ûxe 
à 72^' Le rendement est intégral. 

*) Comptes rendus, t. XCl[, pp. 1422, 1464; t. XCIII, p. 69, 
année 1881. 
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tyle bouillaDt vers 57° — 60° sous la pression de 745 milli- 
mètres '). 

b) Une aatre fois, on a fait agir Tiodare de méthyle sar 
le batylate sodique tertiaire (H^C), C . ONa, réaction qui 
constitue une méthode plus directe pour arriver à ce 
composé. 

La quantité d'alcool butylique tertiaire employée était 
100 grammes. On y a introduit du sodium jusqu'à refus 
et puis la quantité d'iodure de méthyle correspondante. La 
réaction étant terminée, par une caléfaction dans un appa- 
reil à reflux, on a recommencé à diverses reprises succes- 
sives introduction du sodium et de Tiodure de méthyle. 
Puis on a sotimis la masse à la distillation jusqu'à ce que 
le thermomètre indiquât 70°. Ce produit liquide a été agité 
avec de Teau qui lui a enlevé une certaine fraction de son 
volume consistant en alcool butylique. L'éther surnageant 
a été distillé. Après quelques rectifications, il a passé fixe 
de 53° à 55° sous la pression de 764 millimètres. Après 
avoir été mis en contact avec du sodium qui réagit encore 
sur lui, faiblement, il a été de nouveau distillé et a passé 
fixe à 54°-55°. 

Cette méthode est longue, mais elle fournit un produit 
d'une remarquable pureté, sans entraîner de pertes dans la 
quantité d'alcool employée. 

L'oxyde de méthyl-butyle tertiaire (1130)3 . C 
(OCH3) constitue un liquide incolore d'une grande mobilité, 
d'une agréable odeur poivrée. 

Oe corps est insoluble dans l'eau qu'il surnage. Sa densité 
à 20° est égale à 0.7578. 



*) Cette réaction avait été réalisée dans le but d'obtenir la dimé- 
thyl-butyl tertiaire aminé (HsQs . C.N(CHs). que j'avais besoin 
de connaître au point de vue de la volatilité dans les aminés cyanéas. 
On avait constaté auparavant qu'avec une solution aqueuse de dimé- 
thylamine à 33°, le bromure de butyle tertiaire fournit de l'alcooi 
butylique correspondant. Une forte pression due à de risobutylène 

^^3> C = CHo régnait à l'intérieur des tubes. 
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Il bout fixe à 54° — 55^ sous la pression ordinaire. 
Sa densité de vapeur a été trouvée, dans l'appareil 
Metbr, égale à 3.03. 

Substance: 0^^,0850. — Volame de gaz expulsé: 22oc,6 à W 
BOUS la pression de 777 millimètres. 

La densité ealculée est 3.037. 

Son indiee de réfraction, à 20^^ dans l'appareil de PUlfrich, 
a été trouvé égal à 1.37566; on en déduit comme pouvoir 
réfringent moléculaire 26.60, alors que la théorie corres- 
pond à 26.79. 



Oxyde (Tisopropyle-butyle-tertiaire, 
(H3C)3.C.O.CH.(CH3),. 

Ce produit a été obtenu par deux voies différentes: 

1® Réaction du chlorure de butyle tertiaire 
sur Talcool isopropylique, en présence de la pyridine. 

En fait, 27 grammes de (HjG), . CCI mélangés à 36 gram- 
Ddes d'alcool isopropylique et 24 grammes de pyridine, ont 
été chauffés dans une ampoule scellée^ au bain d'eau 
à 100°, pendant environ cinq heures. 

A l'ouverture de l'ampoule, il s'est dégagé notablement 
du gaz isobutylène ((H3C)2 . G = CH^). Le liquide, resté 
homogène, a été versé dans Teau et la conche surnageante 
recueillie. Desséchée sur du chlorure de calcium, elle bout 
entre 70° et 80°. 

2^ Action de l'acide sulfurique sur un mélange 
d'alcools butylique tertiaire — lmol.,et d'alcool 
isopropylique — 2 mol. 

En fait, 37 grammes d'alcool (H3C)3 . C(OH) et 60 gram- 
mes d'alcool (H3C)3 . GH(OIl), auxquels on avait ajouté 
1 centimètre cube d'acide H2SO4, ont été chauffés en vase 
clos, & 100°, pendant environ cinq heures. A l'ouverture 
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de l'ampoule, il s'est dégagé abondamment du gaz isobu- 
tylëue (HjC)^. C=:CH,. Le liquide versé dans Teau a 
fourni aussi une couche surnageante do Téther mixte formé, 
mais moins considérable, relativement, que dans l'opération 
précédente. Desséché sur GaCI,» ce liquide bout aussi de 
70° à 80^ 

Le rendement de ces opérations est médiocrement satis- 
faisant. Peut-être est-il resté une partie du produit formé 
en dissolution, dans Teau alcoolisée ou acidulée, qui a servi 
à le faire apparaître. 

On aurait vraisemblablement plus de succès en faisant agir 
un éther haloïde isopropyliqne, notamment (HjG)) . OHBr 
sur Talcool butylique tertiaire. Cette réaction n'a pas été 
réalisée. 

Le produit venant des deux opérations décrites plus haut 
a été, dans le but de le débarrasser de toule trace d'alcool 
libre, laissé en contact avec de minces lamelles de sodium, 
à chaud. Soumis à une nouvelle rectification, il bout à 
75° — 76° sous la pression de 768 millimètres. 

L'oxyde d isopropyl-butyl-tertiaire constitue un 
beau liquide très mobile, incolore, d'une odeur très délicate, 
insoluble dans l'eau et moins dense que celle-ci. Sa densité 
à 20° est égale à 0.7734, 

Il bout, sous la pression de 768 millimètres, à 75°— 76*^ 
toute la colonne mercurielle dans la vapeur. Sa densité de 
vapeur, déterminée par la méthode de Meyer, a été trouvée 
égale à 3.95. 

Substance: 0?r,0589. — Volume de gaz recueilli à 15^ 
p. 764 millimètres: V2^<^,S. 

La densité calculée est 4.009. 

Son indice de réfraction dans Tappareil de PUlprich a 
été trouvé égal à 1.3858; d'où Ton déduit pour le pouvoir 
réfringent moléculaire 35.17, alors que le calcul correspond 
à 35.006 



^ 
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Oxyde d' ithyl-butyl-tertiaire. 

(H,C),.C.0.CH,,CH3. 

Ce produit a été obtenu et décrit pour la première fois^ 
en 1883, par M. Reboul ^). Il résultait de Faction du 
bromure de butyle tertiaire (HsC)^ . GBr sur Talcool absolu 
en présence de la triéthylamine (H5G2)3N. M. Bkboul lui 
attribuait pour point d'ébuUition 68^ — 69° sous la pression 
ordinaire. 

Ce chiffre pouvait inspirer quelque défiance, car, par une 
réaction semblable, l'action de Tiodure d'isopropyle (U^C)} 
. Cfll sur Talcool absolu en présence de la même aminé 
tertiaire, M. Rbboul avait préparé T oxyde d'éthyl- 
isopropyle (H^C)^ . CH . OCHj . CHj, auquel il avait 
attribué 47° — 48° pour point d'ébuUition. Or ce composé 
bout en réalité à 54° (Markownikoff, Lippert, etc.). 

En 1901, cet éther et hyl-butylique tertiaire 
(0115)3 • ^- (^^a^s) * ^^* ^^f**^ P*^ ^^ chimiste russe dans 
d'autres circonstances. 

M. W. MiLMONTOPF ^) Fa obtenu dans des conditions très 
favorables — rendement 72 % — en faisant agir l'acide 
H3SO4 en faible quantité sur un mélange d'alcool éthylique 
et d'alcool butylique tertiaire. Il lui assigne 73° comme 
point d'ébuUition sous la pression ordinaire. 

J'ai fait refaire à mon tour ce composé par le procédé 
Mamontoff, déclaré si avantageux par son auteur. 

22 grammes d'alcool butylique tertiaire — ^o de molé- 
cule — mélangés à 26 grammes d'alcool éthylique anhy- 
dre — 7io d® molécule — ont été chauffés, après addition 
de 1 centimètre cube de H2SO4 en vase clos, au bain d*ean 
à 100° pondant six à sept heures. Le liquide est resté 



Jahrosbericht der Ghomie, 1881, p. 409. 
S) Chemisohes OentralbUtt, 1901, t. Il, p. 408. 
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homogène; versé dans l'eau, il s'est séparé 14 grammes de 
produit insoluble. A louverture du tube, on n'avait con 
staté qu'un dégagement très faible de gaz combustible, 
évidemment de l'isobutylène (HjC), . C = CHj. 

Le produit desséché a passé à une première distillation 
à 68° — 69^ Après un double traitement au sodium, pour 
le débarrasser de toute trace d'alcool libre, il a passé Axe 
à 70° sous la pression de 758 millimètres. 

Sa densité à 20° a été trouvée égale à 0.7ÔI9. 

Son indice de réfraction à 20° dans l'appareil de FUlfrich 
a été trouvé égal à 1.3794, d'où l'on a déduit pour pouvoir 
réfringent moléculaire 31.399, alors que le calcul conduit 
à 31.33. J'adopterai donc 70° comme point d'ébullition de 
ce corps, chiffre plus voisin de celui de Bbboul que de 
celui de Mamontoff. 

11 restait à faire l'oxyde de butyl- tertiaire lui- 
même [(HjC), , C]aO. 

On sait que M. Rbboul ') a déjà tenté vainement de 
l'obtenir pour compléter la série des anhydrides, simples 
et mixtes, des divers alcools butyliques H9G4 . OH. 

Les diverses tentatives faites pour réaliser ce composé, 
dans mon laboratoire, n'ont pas eu plus de succès, et j'en 
suis contrarié. Ce corps, complétant la série de méthyla- 
tion de l'oxyde de méthyle, doit être regardé comme un 
terme important au point de vue des relations d'ordre 
physique à établir entre les divers termes de ce groupe 
intéressant 



^) Bulletins de la Société chimique de Paris, t. II (III), 
pp. 24 et 8uiv., année 1889. 
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Dans Tétnde comparative à faire ^ aa point de vue 
physique; de ces divers composés, je m'occuperai spécia- 
lement de la volatilité. 

1^ Les dérivés hi- et tétra-métbylés sont chacun 
représentés par deux variétés isomères, Tune symétrique 
et Tautre dissymétrique. 

Dérivés bi-méthylés. 

Diffërenoe. 
h;c.CH;>0 Eb. 35° 



H,C 



>CH, 



Eb. 32<^ 



H,C' \^ 

CH,' 

Dérivés tëtra-méthjlés. 



Différ«Boe. 



^»^>CH 



^0 Eb. 68°— 69° 

«;g>CH/ 



± l°ou2° 



H,C/ )0 Eb. 7(y{+y 

HjC.CH/ 

Les dérivés tri-méthylés sont également représentés 
par denx variétés isomères. 



H,C— CH/ 
H,C/ )G 



Eb. ôé'N 

Eb. 52°— 53°/ 
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Il résulte de là que le point d'ébnllition n'est pas influencé 

ou ne l'est que dans une très faible mesure, par Tordre de 

distribution des groupements . GH^ substitués à l'hydrogène 

H C 
dans le composé primordial u p>0. ' 

2^ Le point d'ébullition est sous la dépendance exclu- 
sive ou presque exclusive du poids moléculaire, par consé- 
quent du degré de la métbylation, du nombre des 

PH 
groupements . OU. substitués à H dans nu^>0. 

Voici quelques remarques à ce sujet: 

3^ Je considérerai d'abord les dérivés d'une méthylatidn 
unilatérale, accomplie dans un seul des groupements H^C . du 
composé primordial. 






Poids moléoulaira. Ebullition. Différooce. 
46\ 



H3G — CHj.^^ 



CH, 



H,C 
H,C 



;>CH 
CH, 



> 



H3C. 
HaC^Cv 
H3C/ )0 



15 



15 



15 



CH3/ 



8g 




Les différences entre les poids moléculaires du chef de 
la méthylation progressive sont les mêmes, mais on voit 
combien différemment en sont influencés les points d' ebulli- 
tion dans leur élévation progressive. La piemière méthylation 
exerce sous ce rapport une influence prépondérante. 

4^ Des observations du même genre, mais avec plus de 
régularité, peuvent être formulées en ce qui concerne les 
dérivés méthylés divers provenant du remplacement progressif 
de H par.CH^ dans les dérivés primordiaux déjà mono-, 
bi- ou tri-méthylés eux-mêmes: 



iiit 
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a) Etber mëtbyliqae mono-méthylë. 

Poids moléoalaîre. Ëbullition. Différence. 

^'^~H°C>^ 60 -h 11« 



H,C — CH,^Q „. 
H,C — ChP" '* 



33°/ 



H,C — CH, 
H,C 



;>CH 



24» 



19° 



16° 




H,C-)C 



102 +70° 



H,C 
H,C 



b) Ether métbyliqne di-métbylé. 

Poids moléonlaire. Ebollition. Différanca. 

:>CH 



ch/ 



74 



h;c>ch . 

' )0 88 



H,C — ch/ 

h!c>ch \ 



g;g>CH / 
e,c 

H,C 



>0 102 68-69' 



,>CH 



H,C. 
H,C/ 



116 




14°— 15° 



Digitized by 



Google 



336 



c) Ether méthylique tri-méthylé 
Poids mol. Eboli 
(^»^»g^>0 88 54^ 



Poids mol. EboU. Différ. 
o 



>16' 



O 



5" 



luè-^H^>0 102 70^^ 

Les différences entre les points d'ébullition de deux 
termes voisins deviennent de pins en pins faibles à mesore 
qne ceux-ci représentent an degré de méthylation plus 
avancé et que, par conséquent, leur poids moléculaire est 
plus élevé. 

En voici Tensemble: 

Ire 2e 3« 
méthylatioD. 

Oxyde de méthyle 34"" 2P 22<^ 

Id. 1-méthylé 24^ 19° 16° 

Id. bi-méthylé 22° 14°-15° 6°— 7° 

Id tri-méthylé .... 16° 5° 

Partant de là; on est autorisé à croire que Toxyde de 
butyle tertiaire, encore inconnu, [(HjC)3 . C]jO, a le 
même point d'ébuUition ou un point d'ébullition très voisin 
de celui du dérivé qui le précède immédiatement dans la 
série, à savoir Toxyde d'isopropyl-butyl tertiaire 
(H3C)3 . C . . CH . (CHs),, éb. 75^—76°, demêmequeraleool 
buty liq ue tertiaire (H3C)3 . C(OH) a sensiblement le même 
point d*ébullition que 1 alcool isopropylique (HjC), . CH 
(OH), éb. 83°. 

5^ Les dérivés dissymétriques sont formés de la 
réunion, vis-à-vis de Toxygène, des moitiés des deux dérivés 
symétriques correspondants, c'est-à-dire que leur poids molé- 



Digitized by 



Google 



337 

cnlaire est la moyenne des poids moléculaires de ceux-ci 
Il n'en est pas ainsi toutefois de leurs points d'ébullition. 

Poids moléoolaire. Eball. Moyenoe. 
g»^>0 46 -23\ 

H,C-CH, 7^ +35°/ 

H3C— CH,->" '* 

**'^~Cfl*>^ 60 +11° 

2»^>0 46 —23° 

[S:C);-cS>0 102 +68° 69' 



\-i-23° 

pi 



,yo 



52 



(H,C),-'!!S>0 7^ 32° 

Il est regrettable que cette relation ne puisse pas être 
établie pour le dérivé (1130)3 . C . . CH3, Toxydc de butylc 
tertiaire [(HjC)^ . C]jO étant inconnu. 

Poids mol. Ebull. Moyeniie. 

H3C — CB,-^^ ^4 ^^^ 

(H*C)'— CH>^ 102 68° — 69^/ 

L'absence de Toxyde de butyle tertiaire ne permet pas 
cette comparaison pour d'autres termes que ceux-là. 

On voit qu'il en est de ces mixtes ; au point de vue de 
la volatilité, comme des mixtes renfermant des radicaux 
X et X' non fonctionnellement équivalents. Leur point 
d'ébullition est plus élevé que la moyenne des points d'ébul- 
lition des simples correspondants, alors qu'il est précisé- 
ment égal à cette moyenne dans les mixtes où les radicaux 
X et X' sont fonctionnellement équivalents. 
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Moyenne. 



H,C — Cl, 
H,C-(OCH,), 


Eb. 42»>*^ 


^»^<OCH, 


Eb. 59* 


H,C— Cl, 
H,C — Br, 


Moyenne. 
Eb. 42° 7„o 
Eb. 98°^ '^ 


H.C<g 


Eb. 68°— 70» 



Les radicaux GH, et ses dérivëS; H3G . GH,, (Ûfi)^ . GH, 
etc. y sont cependant fonctionnellement équivalents, mais 
fort différents en nature et en structure. Il semble résulter 
de là que la différence qui existe entre le point d'ébulli- 
tion d'un mixte et la moyenne des points d'ébuUition des 
deux simples correspondants, est d'autant plus considérable 
que les radicaux fixés sur sont plus différents quant à 
leur degré de méthylation. 

6^ La méthylation détermine une élévation dans le point 
d'ébuUition d'autant moindre qu'elle s'exerce dans un frag- 
ment moins hydrogéné du groupement primitif H3G . . Il 
résulte de là qu'une méthylation, bilatérale ou double, 
détermine dans le point d'ébuUition une élévation nota- 
blement plus considérable, si elle est réalisée dans un dérivé 
dissymétrique que si elle est réalisée dans le dérivé isomère, 
symétrique, correspondant. 

Voici un exemple intéressant de ce fait: 

Dérivés bi-méthylés. 
a) Dérivés symétriques. 

Différence. 
Eb. 35*' 



H3G — GHj.^^ 
HjG-GHj-^^ 

H;c>cfl\ 

g;g>GH/ 



>33° à 34^ 



Eb. 68^— 69^ 
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b) Dérivés dissymétriqnes. 



H3C/ )0 




Eb. 70°> 



L'oxyde de méthyle avec sa série de méthylation con- 
stitue un ensemble de dérivés dont l'étude me paraît devoir 
être intéressante au point de vue chimique. 

La simplicité de leur composition est digne de remarque. 
On n'y rencontre en effet que le radical primordial 
métbyle H^C — avec ses fragments de désbydrogé- 
nation HjC — , HC^, C^, lesquels, associés an métbyle 
lui-même, coi/cttituent les radicaux équivalents H3C . CD,; 

gaC^CH, (H3C)3.C. 

S' 

L'action méthodiquement réalisée des corps halogènes en 
tant qn* agents substituants, et notamment du chlore sur 
certains d'entre eux, me paraît de nature à fournir des 
indications du plus haut intérêt quant à l'influence qu'exerce 
le voisinage de l'oxygène et du carbone sur les propriétés 
de rbydrogène. Je signalerai dès à présent, sous ce rapport, 
l'oxyde de méthyl-butyl-tertiaire 

H,C. 

H,C^ C — — CH, Eb. 64°. 

H,C/ 

Ainsi qo'on le voit à la simple inspection de cette formule, 
on ne rencontre dans la molécule de ce corps qae des 
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groupements méthyle H3C, mais Tun d'entre eax est 
sons rinflnence immédiate de l'oxygène 

— O-CH3, 

tandis qae les trois antres ne le sont qu'an travers on 
par l'intermédiaire d'un atome de earbone 



HjC^C — — 



J'en coDclas qoe l'action sobatitnante dn chlore se portera 
de préférence, et même exclnsivement, sur le composant 
. GH, pour donner comme prodnit initial l'oxyde de bntyl 
tertiaire, métbyle monocbloré 



H,C 



C 



/CH3 

X!fl3 



le même prodnit qne Ton obtiendrait sans donte par l'action 
de l'acide chlorhydriqne sur le méthanal en solution aqueuse 
en présence du trimétbyl-earbinol (UsC), . C(OU). 

Je me propose de faire examiner ce point dans mon 
laboratoire. A cette occasion, je rappellerai que l'acétate 
de méthyle H3C.C=0 

qui se présente, quant au groupement méthyle . CH3 dans 
les mêmes conditions, se comporte, sous l'action du chlore , 
comme je viens de l'indiquer. J'ai constaté '), en effet, que 
l'on obtient comme premier produit de chloruration, le 
chloro-acétate de méthylène. 



») Bull.de l'Acad. roy. de Belgique, t XXXV (2). p. 717 
(anoée 1873). 



IID^U 
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qui B*obtieDt si avantageusement par l'addition dn chlorure 
d'acétyle H3C . COCl au méthanal (H^C = 0)„. 

L'action des hydracides halogènes sur cet ensemble 
d'éthers simples et mixtes me parut de nature -à fournir 
des observations fort instructives au point de vue de Téqui. 
valence relative des radicaux C^Hj^^., qui s y trouvent fixés 
sur Toxygène; mais, pas plus que l'action substituante du 
chlore, dans ses diverses phases successives, cette question 
n'est entière. 

A la suite des expériences de MM. Lippbrt ^) et Mamontof ^)y 
il est possible de partager en deux groupes l'ensemble de 
ces éthers; '' \ - . 

a) Ceux qui ne renferment aucun radical tertiaire 
(830)3^ C . paraissent suivre la loi formulée par Silva *), 
en 1875, à la suite de quelques cas particuliers, à savoir 
que le corps halogène se fixe sur le radical le 
moins carboné et l'hydroxyle . OH sur le radical 
le plus carboné 

^3^ \o -h HI = H3C-CHJ -h^^C^CHCOH). 

H3C— CH/ "»^ 

b) Ceux, au contraire, qui renferment le radical tertiaire 
(830)3^0 . fournissent celui-ci à Tétat d'éther halogène, 
l'hydroxyle se fixant sur lautre radical 






y \n _i_ «Y — w n nu rf\u\ _i_ h n\r 

HjC-Ch/ 



H3C/ \ -h HX = H3C — CHj (OH) + eIc^C - X. 



^) LiBBio*8 AnnalenderChemie, t. GCLXXVI, p. 148, année 1893 

') Chemisches Centralblatt, 1897, t. II, p. 408. 

^) Jahresberieht fQr Chemie, 1875, p. 250. 

Ree, d, irav. ehinu d. Pays-Bas et de la Belgique. 26 
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Ce renversement est déterniiné, on. plus jastement s'expli- 
que par l'intensité de l'aptitude éthérifîante des hjdracides 
halogènes vis-à-vis des alcools tertiaires. 

Quoi qu'il en soit, je me propose de faire reprendre 
l'examen de cette question pour divers termes de cette 
série générale. 

Je tiens à constater toute la part qui revient dans la 
partie expérimentale de ce travail à mon assistant^ M. Augustr 
De WabL; à qui j'adresse tous mes remerciements. 



l'ii 
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Sur l'éther méthylique de racétol» 
PAB M, LOUIS HENRY. 



Dans mon mémoire intitulé: Observations au sujet 
de l'action des alcools sur les éthers composés^), 
je me suis occupé de Faction de Talcoel méthylique sur le 
formiate acétolique H3C . CO . CH5(CH0j). J'ai préco- 
nisé cette réaction comme le moyen le plus commode 
d'obtenir l'acétol H3C . GO . CH^COH), composé dont la 
préparation par les méthodes ordinaires de saponification est 
entourée de certaines difficultés. 

Mes observations ont été confirmées par M. ânorê Eling % 
de l'École municipale de physique et de chimie de la ville 
de Paris, lequel s'occupe, avec succès, de recherches sur 
les alcools acétoniques, composés dont l'acétol 
H3O . CO . GHjCOH) est le premier terme et le plus simple 
représentant. 

Je termine la description de cette opération en disant: 

„Je tiens à constater qu'il se forme, dans ces conditions 
„et en des quantités relativement notables, un pioduit solide, 
^cristallin, fusible à 130^ et bouillant à 196^ Je le regarde 
„comme l'éther simple H3C . CO . CH^ . . OHj . CO. CH, 
„de l'acétol, produit dans ces circonstances." 



Ce Recnei XXII, p. 166. 

') Voir le BoUetin de la Société chimiqae de Paris, 
i XXrX, p. d2 (1903). 
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J'étais en droit de présamer qae ce prodait accessoire con- 
stitaait le véritable anhydride de l* alcool pyrnviqae 
et répondait à la formule (H3C . CO • CHj),0. 

Dans bien des circonstances, en effet, où se forment des 
composés alcooliques. G(OH), se produisent en même 
temps leurs anhydrides ou éthers simples. 

Il est bien connu que Taction de Teau sur le chlorure, 
le bromure et Fiodure d'éthyle en vase clos, sous pression, 
fournit de d oxyde d'éthyle ^). Chauffé avec de la potasse 
alcoolique, le chlorure de benzyle CgHs . CH^Cl m*a fourni 
surtout de l'oxyde (CeHj . CHj)aO. 

Des faits du même genre se constatent dans le groupe 
glycolique. Dans la réaction du chloro-acétate d'éthyle 
ClCHj . COCOCjHj) sur le glycolate sodique (HO)CHj . CO 
(ONa) dans Talcool absolu à 140^, il se produit, à côté de 
beaucoup de glycolate d'éthyle (HOCHJ . COCOC^HJ, éb. 155^ 
une quantité notable de diglycolate . [CH, . C0(0CjH5)]j, 
éb. 245° *). De même, dans les conditions où Tacide mono- 
chloro-acétique CICH, . CO(OH) se transforme en acide gly- 
colique (H0)CH2 . CO(OH), il se fonne en même temps de 
l'acide diglycolique 0. (CH, .C0(OH)\, fus. 148^ 

Les propriétés que j'avais reconnues à ce composé con- 
cordaient d'ailleurs avec celles des éthers simples et, 
notamment, avec celles que doit présenter l'anhydride 
de l'alcool pyruvique. J'avais d'abord constaté l'inertie du 
chlorure d'acétyle sur ce corps cristallin, alors que l'alcool 
pyruvique lui-même en est si violemment attaqué. Quant à 
sa volatilité, elle établissait, par son point d'ébuUition, 
des rapports harmoniques entre l'oxyde de propyle 
primaire (BjC . CHj . CH2)îO et ses deux dérivés d'ordre 
acétonique, >C0, mono- et bi-oxygéné. 



^) Voir Fbankland, Jahresbericht fiir Ghdmie, 1856, p. 567; 
RsYNOSo, id., 1856, p. 567. 
3) Heiivtz, Annalen der Ghemie, t. GXLVII, p. 200. 
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UjC.CHj.CHj.O.CHj.CH, .CH3 Eb. 91V540 
H3Ç , CO . CH, . . CHj . CH, . ÇH3 «) Eb. 145° ^ 
HjC.CO .CHj.O.CHj.CO . CH, Eb. igô^^"*^ 

J'ajouterai encore que, tandis que ce composé cristallin 
fond à 130°— 131°, le pyrnvate acétolique HaC.CO 
. CO . . CH, . CO . CH3 ^) fond à 152^—153°. 

Quoi qu'il en soit, Tanalyse devait décider en dernier 
ressort si mes présomptions quant à l'individualité chimique 
de ce composé étaient fondées ou bien s'il fallait les aban- 
donner. On s'en était occupé dans mon laboratoire, sans 
aboutir à une solution définitive , du moins pour moi, 
lorsque cet objet de recherches a été abandonné, M. Klikg 
m'ayant demandé de pouvoir comprendre ce produit dans 
le cercle de ses recherches sur l'acétyl-carbinol 
HjC.CO.CHjCOH). 

Or, il y a peu de temps, M. Eling m'a rendu compte 
des résultats de ses études sur ce composé particulier. 

Les combustions qu'il en a faites ont fourni, pour le 
carbone et l'hydrogène, des chiffres qui concordent, non 
avec ccux qui correspondent au composé hexa-carboné, 
l'oxyde acétolique présumé (H3C . CO . CHj)jO, mais 
.avec ceux qui répondent à l'acétol méthylique H3C 
. CO . CHjCOCHj). 

TroQvé. Caiculé. 

C 54.20^») 54.54 

H 9.16 9.09 



^) Prodait de rhjdratation de Tozyde de propyl-propargyle EgC . CU- 
. CH; . . CH- . C = CH provoquée par le bromure mercnrique UgBr» 
(méthode de Kutscheboff). Ce composé, que je ne fais que mentiouner 
ici, réduit déjà à froid, quoique moins intensément que les dérivés 
méthylique et éthylique, la liqueur de Fehling. 

') Produit de Taction de l'acide pyruviqne H3C . CO . GO(OU) sur 
l'alcool pyruvique H3G . CO . CU.(OB) correspondant. Rendement 
péo satisfaisant. 

^) Produit, recristallisé dans le chloroforme bouillant. 

L'oxyde acétolique (H3C.CO. GH2)jO renferme «^/o € — 55.38', 
H — 7.70. 

26* 
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J*ajoaterai que les oombastions faites dans mon labora- 
toire coïncidaient avec ces cbiflfres. Dans Vidée où j'étais 
quant à la nature de ce produit, je n'avais pas ajouté à 
ces résultats l'importance qu'ils méritaient. Cet objet a été 
abandonné par la suite, comme je Tai déjà dit, sans que 
l'on y soit revenu depuis lors. 

Ce produit ne constitue pas cependant Tacétol métby- 
lique proprement dit H,C . CO . CHjCOCU,). 

J'ai obtenu ce corps en 1881, lors de mes recherches sur 
r hydratation des composés propargyliques '). 

Comme ce produit est encore inédit, je profiterai de celte 
occasion pour en donner la description et la préparation. 

On mélange loxyde de méthyl-propargyle HCi^C 
.CHj(0CH3) avec un peu plus que son volume d'eau, et 
après l'addition d'une certaine quantité de bromure mercu- 
rique, on chauffe. La réaction s'accomplit bientôt avec 
vivacité; il se produit des craquements et la masse se met 
à bouillir^ en même temps, le produit disparaît. Ija réduc- 
tion du composé mercuriel est faible Par la distillation de 
la masse, on obtient un liquide qui, par l'addition de 
E^GOs, laisse séparer, sous forme d'huile surnageante, un 
produit que l'on dessèche à l'aide deCaCI, ou E^CO,. 

Après distillation, l'analyse de ce composé a fourni les 
résultats suivants: 



I 07<'1474 de substaDoe oot fourni 0?<'2d60 de CO^ et Oïi-1280 d'eau. 
II. OtnAbO du même produit oot fourni 07^2928 de GOs et Ogn200 d'eau, 

ce qui correspond à la composition centésimale suivante: 



C 

H . 



Trouvé. 

1. II. Calculé. 

54.74 55.08 ^ 54.54 

9.22 9.17 9.09 



^) Voir ma notice dans les Comptes rendus, t. XCIil, p. 421 
(année 1881). 

') Ce9 combustions ont été faites par mon assistant, en ce temps- 
là M. C. Aschman. 
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L'oxyde demSthylacétol H3C . CO . CHj(OCHj) cou- 
stitue un liquide incolore, mais bmiiifiBanty à la longue, à 
la Inmière, d'une saveur amëre, sauvage, d'une odeur forte, 
fraîche, non propargylique, soluble dans Teau^ d'où K^COj 
le fait sortir, et dans tous les dissolvauts ordinaires. 

Il bout, sous la pression ordinaire, à 118*. Sa densité 
de vapeur, déterminée dans 1 appareil de Hoftnann, a été 
trouvée égale à 3,00. 

Sobstanoe 0«'<)350 

Pression da baromètre 767m.in. 

Hg soulevé 671 m.m. 

Tension de la vapear. 91 m.m. 

Volame de la vapear. 103 ce. 

Tempëratare 100° 

La densité de vapeur calculée est 3,04. 
Sa densité à l'état liquide, à 20"", est égale à 0,9570 '). 
Ce corps réduit intensément et et immédiatement, dés la 
température ordinaire, la liqueur de Febling. 



-) L'isomère de l'acétol méthylique, le propionate de 
méthyle, a pour densité h 4*" 0,9578, et bout senalhleroent à 80° 
(79<*5 Eahlbaux; 79^9 à 760 millimètres de preeeioD, Schumamm). 

H.C . OCHj Éb. 118° OC . OCH3 Éb. 80° 

DifTéreDoe 88°. 



I 



Od Voit rioflaence puissante qu'exerce sar la volatilité de la molé- 
cule totale C4H8O5» constituée des deux systèmes CjHsO et OCH3, la 
position relative des deux atomes d'oxygène, 



HjC.O 




OC.O 
1 


io 

1 


et. 


CH, 

1 



Cette différence est sensiblement du même ordre que celle qui existe 
entce les dérivée chlorés correspondants 

H5C.CI Eb. 1180 OC. Cl Éb. 80M'77o— 780) 

io CH, 

in, ifi. 
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Il s'altère, à la longue, spontanément. L'échantillon que 
j'en possédais dans ma collection personnelle était devenu 
brunâtre et n'a plus bouilli intégralement à la température 
primitivement indiquée. 

Quant an composé solide et cristallin obtenu dans la 
préparation de l'acétol, dans les conditions indiquées plus 
haut, il constitue évidemment un polymère de Tacétol 
méthylique H3C =:C0 . CH, (OCH3) proprement dit que 
je viens de décrire. 

Les différences que l'on constate, au point de vue phy- 
sique, entre ces deux formes d*un même composé acéto- 
liquc, sont de l'ordre de celles que présentent des poly- 
mères de telle espèce. 



H3C.CHO. 



Eb. 21° 
Fus. -120^7^) 



(H.C.CHO), Paraldébyde|^^^ Y2» 
H,C.CO.CH,(OCH,). .[pj^/!!" 

(H,c.co.CH,(ocH.))jf;;;/f^^; 

L'expérience directe a d'ailleurs confirmé mes prévisions. 
Les déterminations cryoscopiques faites par M. Kling dans 
la benzine et le bibromure d'éthylène ont fourni, pour poids 
moléculaire, les nombres 172 et 184. La formule (C^HgOj), 
correspond à 176. 

On sait que Taptitude à la polymérisation est carae- 
téristiquc des oxydes, du moins des composés renfermant 
le système >>C0, où elle se monstre en rapport avec la 
quantité atomique d'hydrogène fixée sur C, en même 
temps que Toxygène. A son maximum d'intensité dans le 
met h anal H^C^rO, qui n'existe sous sa forme normale, 



h Ladekburo et Kruegel, Balletin de la Société chimique 
de Berlin, t. XXXII, p. 1821, année 1899. 



f 
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moDO-molécalaire, liquide bonillant à -23^ — , qae dans 

le mélange réfrigérant où sa vapeur s'est condensée, cette 

faculté d'association existe encore à un haut degré, quoique 

déjà fortement affaiblie, dans le méthyl-méthanal ou 

l'aldéhyde ordinaire HjG.GHrrzO, mais elle a dis- 

H C 
paru dans le diméthyl-méthanal |T'r^>'CO ou l'acétone 

ordinaire* On ne connaît, en effet, jusqu*ici, aucun com- 
posé polymérisé se rattachant à Tacétone, car je ne 
puis pas regarder comme un polymère acétonique véri- 
table le cyanure d'acétyle (H3G.G0.GN)|| dans sa 
forme poly-moléculaire; Tassociation tient incontestablement 
ici au composant — GN, qui détermine cette aptitude à un 
si haut degré dans la plupart des composés du cyanogène. 
La circonstance qu'il représente le premier polymère acéto- 
nique connu ajoute encore à l'intérêt qu'offre intrinsèque- 
ment ce composé cristallin. 

Que l'acétol H3G.GO. GH, (OH), au moment où il est 
mis en liberté de son éther formique, par l'alcool mèthy- 
lique, réagisse sur celui-ci à la façon d'un acide, pour 
former à son tour un éther, le fait n'a rien d'extraoïdi- 
naire et paraît même fort naturel, étant donné l'affaiblis- 
sement du caractère alcool déterminé dans le composant 

HjG . OH par le voisinage immédiat du composant 

I 
acétone >G0. L'acétol GH, , GO . GH^ (OH) participe 

ainsi, dans une certaine mesure, au caractère acide si 

nettement accusé dans son isomère, l'acide propio- 

nique HjG . GH, . GO (OH). 

Que le dérivé oxy-méthylé HjG . GO . GH^ (OGH3) formé 

dans ces conditions apparaisse à l'état polymérisé, c'est là, 

sans doute, un fait d'un caractère étrange au premier 

abord; il le paraîtra moins, peut-être, si Ton se rappelle 

H C 
que l'acétone elle-même ^^p>> GO, dans son état naturel, 

liquide, est constituée, selon des déterminations récentes, 
de molécules associées, au moins au nombre de deux, 
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on, selon le langage ordinaire, qu'elle est elle-même une 

sorte de polymère'). 

Il arrive ainsi^ en ce qui concerne T acëtol mëthylique, 

ce qni est arrivé pour la méthyl-méthjlëne-imine 

HjCrzrN.CH,. J'ai fait conn^tre cette base en 1895*), 

an cours de mes recherches sur les composés mono-carbonés. 

Elle est le produit de la déshydratation par la potasse 

caustique de l'alcool méthyl-amido-méthylique 

OH 
^^^'^NHrCH V P'^^^^^^ immédiat de l'action de la mé- 

thy lamine H3G . NBj sur le méthanal H^G = aq. 

Me fondant sur l'analyse de ce produit et la densité de 
sa vapeur, déterminée, dans l'appareil de Hopmann, à 185^, 
je lui avais attribué la formule mono-méthylénique H^G 
= N(GH8), quoique je lui eusse trouvé pour point d'ébul- 
lition 166^ sous la pression ordinaire. Peu de temps après, 
MM. Brochkt et Gambikr'), à la suite de diverses déter- 
minations cryoscopiques, le regardèrent comme un polymère 
triméthylénique de la formule (H^G = N . CH8)3, et ils eurent 
raison, car un peu plus tard, MM. DUdbn et Sgharff *) 
arrivèrent à la .même conclusion par une voie chimique; 
ils constatèrent que le composé formé par cette base avec 
l'acide picrique, répond à la formule (H^G = N . GH,), 
. GeH,(N03), . OH. 



•I|: 



^) Voir cette question résamée dans Vaubel, Lehrbach dertheor. 
Chemie, Bd. I. p. 351 (1903). 

') Voir ma notice intitulée: Sur les dérÎTés alkylés de Timine 
méthyléniqoe (Bull, de TAcad roj. de Belgique, t. XXIX [3j, p. 23 
et soiv.). 

') Comptes rendus, t. CXX, p. 449 (1895). 

^) Bulletin de la Société chimique de Berlin, t. XXVIl 
p. 986 (1895). 
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APPENDICE. 

Je profiterai de roccasion présente pour faire connaître 
qaelqaes dérivés qai se rattachent directement à ceux que 
concerne cette notice. 

A. Glycide méthylique H^C . CH . CHj(0CH3). 

L'acétol méthylique HjC.CO.H^C.OCH, est isomère 
avec le glycide méthylique H^C . CU . CHjCOCHj). 

Celui-ci constitue un liquide incolore, mobile, d'une 
agréable odeur, soluble dans Teau. Il bout aussi à Uô^— . 
118''. Sa densité de vapeur a été trouvée égale à, 2,99. 

Substance 0r0590 

Pression barométrique , . . . 767"" 

Hg soulevé 661»m 

Tension de la vapeur .... lOG"» 

Volume de la vapeur .... 149<^ 

Température 100'' 

La densité calculée est 3,04. 

Ce composé ne réduit pas, ou du moins fort difficilement, 
la liqueur de Fbhling; mais, à l'inverse de Tacétol 
méthylique, son isomère HjC . CO . CH2(OCH3), il se com- 
bine vivement avec les hydracides halogènes pour régénérer 
un composé glycérique (CH80)CHj . CH(OH) . CH,X. 

Le glycide méthylique est le produit de l'action des 
alcalis libres, en solution concentrée, sur la chlorhydrine 
glycérique oxy-méthylique (H3C . 0)C8H5 . (OH)Cl. 

B. Chlorhydrine glycérique oxy-méthylique. 

Ce composé, auquel l'analogie permet d'assigner la for- 
mule fH,C . 0)CH, . CHCl . CH,(OH) *), résulte lui-même de 

>) Voir mon travail: Sur les produits de Tadditon de Tacide 
hypoohloreux aux composés allyliques (BulL de l'Acad. roy. 
de Belgique, t. XXXVII, 2e série, p. 357 [année 1874]). 
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Taddition de Facide hypoohlorénx (HO)Cl à Toxyde de 
méthyl.allyle H^Cj . OCH,. 

Cette opération a été faite en novembre 1881. Voiei ce 
qne je trouve dans mon journal d'expériences sur cet objet: 

Quarante grammes d'oxyde de méthyl-allyle ont été mis 
en réaction en une seule fois. Fait intéressant à noter, 
Talcool allylique qui avait servi à préparer ce composé 
avait été retiré des eaux-mères de la préparation de Tiodure 
d'allyle par le procédé ordinaire, action du phosphore et 
de riode sur la glycérine. 

L*acide hypochloreux (HO)Gl aq provenait de deux cents 
grammes d*oxyde mercurique. 

La combinaison des deux composés en présence, (HO)Gl aq 
et C3H5.OCH3, se fait vivement; le tout devient une 
solution homogène. 

Le liquide a été chauffé pendant quelques instants, pour 
chasser Toxyde de méthylallyle — éb. 46° — peut-être 
resté comme tel. Rien n'a passé. Après refroidissement, on 
y a fait passer pendant quelques instants un courant de 
gaz HgS, tout à la fois pour détruire les composés hypo- 
chloreux et précipiter le mercure dissous. Dès que le préci- 
pité, d'abord jaune, commence à noircir, le courant doit 
être interrompu, sinon il se forme des produits sulfurés. 
Le produit formé et resté en dissolution a été extrait par 
l'èther. 

Dès la première distillation, il passe presque tout entre 
170"* et 180°, surtout vers 173°- 175^ 

Cette opération se fait très régulièrement et dans les 
conditions les plus avantageuses. 

La chlorhydrine oxy-méthylique C3H5(0H)C1 
(OCH3) est analogue au composé oxy-éthylique correspon- 
dant. C'est un liquide incolore, d'une odeur fraîche, d'une 
saveur piquante, aisément soluble dans Teau. 

Elle bout, sous la pression de 737 millimètres, à 172°— 173°. 
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L'acide |3-iBomaliqae, 
PAR M. G. H. COOPS. 



Noas avons déjà communiqué ils y a quelque 
temps *), que l'action de réthyle-trioxyméthylène-chlorure 
CjH^ . . CH, . . CH, . . CHjCl sur le malonate d éthyle 

sodé Na CH donne une nouvelle synthèse de Tacide 

jS-isomalique. 

D'abord se forme Téther 

^COOC.H, 
C,H..O.CH,.O.CHj.O.CH,.CH 

comme le prouvent les expériences suivantes. 

Âpf es avoir ajouté le mélange des corps G^Hb . 0. CH^. O.C^Hg, 

CjHj . . CH, . . CH, . . CjHj et 

CjHs .0 . CH, . • CH, . . CH,C1 à une quantité équiva- 
lente de malonate d'éthyle sodé en solution alcoolique^ et 
après que le réaction était finie ^ n<îus avons filtré pour 
éloigner le chlorure de sodium formé. 

Une petite portion de ce liquide filtré fut évaporée dans 
le vide à la température ordinaire, pour chasser l'alcool 
éthylique ainsi que les corps 

CjH5.0.CH,.O.C,H5 et CjHj . O.CH,.O.CH,.O.C,H5. 



>) Ce Recueil XX, p. 430. 

Ree, â. ehim, d. Pays-Baa et de la Belffique. 27 
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Le résida fut analysé. 

I. 0.6135 gr. doDDèreot 1.1695 gr. COs et 0.4165 gr. H.O. 
A une autre portion du liquide filtré on ajouta de 
Teau. L'éther précipité fut séché sur du chlorure de calcium 
et ensuite analysé. 
IL 0.5U5 gr. donnèrent 0.9895 gr. COs et 0.3750 gr. H3O. 
Ces nombres correspondent à ceux qu'exige Tétber 

.COOCjHs 



CjH5.0.CB,.0.CH,.0, 

le montre le tableau suivant. 
Galoalé 



CH, . CH 

^COOC.IIj 



comme 



C 
H 



51.77 
7.97 



TrouYé 
I II 

51.62 52.46 
7.59 8.15 



Cet éther fut saponifié en le chaaffant avec de la potasse 
caustiqae. On ajouta ensuite un excès d'acide chlorhydrique 
et de Talcool éthylique pour précipiter le chlorure de potas- 
sium formé. On filtra, on neutralisa le liquide avec de 
Tammoniaque et Ton précipita le sel de calcium de Tacide 
l^-isomaliquc avec du chlorure de calcium; qui fut ajouté 
en petit excès. Le sel de calcium, dont on trouve une 
analyse partielle dans mon premier mémoire ^), est un peu 
solablc dans Teau froide, insoluble dans l'eau bouillante 
et dans l'alcool. 

Presque tous les sels de l'acide /? isomalique sont amor- 
phes. En évaporant la solution alcoolique de cet acide, 
préparée comme nous venons de le dire, celui-ci se sépare 
à l'état syrupeux. Par neutralisation avec du carbonate de 
cuivre se forme le sel de cuivre dont la solution aqueuse 
est colorée en bleu-foncé. Quand on évapore cette solution, 
le résidu est amorphe; on obtient de même un sel de 
cuivre amorphe en ajoutant de l'alcool au liquide. J'ai 
analysé ce sel après l'avoir filtré, lavé et sécbé. 



') 1. c. 
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0.2810 gr. donoèrent 0.1145 gr. CaO. 

TrouTé: 32.56. 

Galcalé panr HO.GHs.CTh Ca: Cu 32.51. 

Les acîdea; dans lesquels deux groupes carboxyle sont 
attaches au même atome de carbone , perdent facilement 
de l'acide carbonique. Pour Facide malonique cette tempé- 
rature se trouve un peu au-dessus de son point de fusion 
(134^J, pour Tacide o^isomalique elle se trouve un peu 
au-dessus de 160^ ^). Pour déterminer la température , à 
laquelle Tacide |3-isomaliqne dégage de l'acide carbonique, 
nous avons employé l'appareil suivant 

Un ballon est fermé par un bouchon, livrant passage à 
deux tubes. L'un des tubes, qui plonge jusqu'au fond du 
flacon, est relié à un tube en U, rempli de petits morceaux 
d'hydrate de potasse, tandis que l'autre tube qui se 
termine dans le col du ballon est en relation avec un tube 
en U, contenant de l'eau de chaux. On introduit l'acide 
jS-isomalique dans le ballon qui est chauffé dans un bain 
d'huile, tandis qu'on fait passer dans Tappareil un lent 
courant d'air, qui perd son acide carbonique dans le tube 
à potasse, traverse le ballon et ensuite Teau de chaux. Cette 
solution devint trouble au moment où le thermomètre dans 
le bain d'huile marquait 113^ Nous pouvons donc admettre, 
que l'acide |?-isomalique perd de l'acide carbonique au-dessous 
de cette température. On continua à chauffer à 113^, jusqu'à 
ce qu'il ne se dégageât plus d'acide carbonique. L'acide 
dans le ballon fut neutralisé avec de l'eau de chaux. Le 
sel de calcium^ ainsi obtenu, est soluble dans l'eau. Il se 
précipite, quand on ajoute de l'alcool à cette solution. Le 
précipité est amorphe; il fut filtré, lavé, séché et ensuite 
analysé. 

0.3590 gr. donnèrent 0.2735 gr. GaSOf. 



^) BsiLSTKni I p. 745. Berl. Ber. 14, 87, 148. 
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Ce résultat indique la formation de Tacide acrylique, 
comme le montrent les chiffres suivants. 

TrouTé: 22.86. 
Galoalé poar (GH: = CH.COO),Ga: Ga 21.97. 

Par réchauffement Tacide /Sisomaliqne a donc d'abord 

perdu de Tacide carbonique, avec formation d*aeide 

/^•oxypropionique : 

^OOH 
HO . CHj . CH = COj H- HO . CH, . CHj . OOOH et, 

^<300H 

comme tous les acides /?-oxy, Tacide /3-oxypropionique a 

ensuite perdu de Teau; il s'est transformé en acide acrylique. 

HO . CH, • CH, . COOH = H,0 + CH, = CH . OOOH. 

En chauflhnt 5.7 gr. d'acide /S-isomalique de la manière 
décrite j'obtins 2.7 gr. d'acide acrylique, au lieu de 3.06 gr. , 
comme Texige la théorie. Un peu de cet acide, dont le 
point d'ébnilition est à 140°, a été entraîné par le courant 
d'air. Je l'ai prouvé en introduisant un petit tube avec 
de l'eau entre le ballon et le tube à l'eau de chaux. L'ex- 
périence finie cette eau avait une réaction acide par suite 
de l'acide acrylique emporté. 

Wageningue, Mai 1904. 
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Ëtudefl sur la formation simultanée des produits de 
substitution isomères du benzène. 

Neuvième mémoire. 

Nitration des dichlorobenzènes, 

PAS M. A. F. HOLLËMAN. 



La dëtermioatioD de la quantité relative des isomères 
qui se i'ormeDt dans la nitration de corps aromatiques a 
été exécutée par moi pour quelques- uns de ces corps mono- 
sabstitaés, et aassi pour 1 introduction d'un groupe nitro 
dans les mononitroanisols et dans les acides cbloro- et 
bromobenzoïques. Il me semblait utile d'étendre ces recher- 
ches à quelques corps disubstitaés, contenant deux atomes 
ou groupes égaux. Le nombre des isomères possible est pins 
petit dans ce cas que dans ceux qui ont dé)à été étudiés, 
de sorte qu'on pouvait s'attendre à des résultats plus sim- 
ples. Dans ce bat, j'ai confié à quelques-uns de mes élèves 
une recherche de ce genre; c'est M. J. Rkiding^) qui a fait 
la partie expérimentale, du moins pour la plus grande part, 
dans la recherche sur la nitration des dichlorobenzènes que 
)e communiquerai ci-dissons. 

Je commence par la description de la préparation et des 
propriétés des dichloronitrobenzènes, doutTun (G1.GI.N02 = 
1.3.2) était fort peu connu, et dont l'isomère (Cl . Cl . NO^ = 
1 . 2 . H) était inconnu jusqu'ici. 



^) Voir sa thèse pour le doctorat en chimie Qroningue, 1904. 



Bec, d, trav. éhim. d. Pays-Bas et de la Belgique, 27* 
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. Préparation de Vorihodichhrobmzène. 

Ce corps fat obtenu de rorthochloronitrobeDzène émis 
dans le commerce par Tasine Griesheim-Elektron à Francfort. 
On le réduit avec Tétain et Tacide cblorbydrique; Tortho- 
cbloro-aniline obtenue est ensuite changée en dicbloroben- 
zène en diazotant. Le produit commercial, ayant un point 
de solidification de 29**.0, contient cependant 6.5 7o d® par*- 
nitrocblorobenzène ^). Parce que la séparation des deux iso- 
mères nitrés est fort difficile, nous avons eu recours à celle des 
isomères amidés correspondants, dont la séparation est décrite 
par Bbilstbin et Kukbatow *) Ces savants mentionnent deux 
méthodes pour ce but: I. la distillation avec la vapeur d*eau 
d'un mélange d'ortho- et de parachloroaniline, saturé avec 
la quantité équivalente d'acide sulfurique; II. la conversion 
des anilines chlorées dans leurs picrates, dont le sel de 
risomère ortho est très peu soluble clans Talcool. D'ailleurs, 
le point d'ébullition de Torthochloroaniline se trouve à 207^, 
celui de la parachloroaniline de 230—231^. Nous avons donc 
commencé avec un fractionnememt soigneux du mélange. 
La fraction, bouillant au-dessus de 225^, se prit toujours en 
masse et fut mise de côté. Les autres fractions furent 
traitées d'abord suivant la méthode I, qui ne donnait cepen- 
dant pas de produit avec un point d'ébullition constant. Nous 
nous décidâmes donc à appliquer encore la méthode II. L'ortho- 
chloroaniline, purifiée de la sorte, avait un point débullition 
rigoureusement constant; le rendement était aussi satisfaisant, 
car de 100 gr. de chloraniline, ayant subi déjà la purifica- 
tion I, je gagnai 90 gr. d'orthochloroaniline parfaitement pure. 
Le point d'ébullition de rorthodichlorobenzène, obtenu de ce 
produit, fut trouvé à 178° sous 762.5 m.M. depress. baromé- 
trique et à 86° sous ± 18 m.M. de pression ; son poids spécifique 



») R. 19, 191. 
«) A. 176, 87. 
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était de 1.3039 à 19M, udc valeur qui correspond bien avec 
celle de Fribobl et Crafts ') (1.3254 à 0""), quand on admet 
que la correction pour la température est environ de 0.001 
par degré. 



Préparation du tnétadichlùrobenzène. 

Nous avons employé deux méthodes^ savoir celle de 
CHATTAWA7 ct EvANR ^), et la transformation de la meta- 
nitraniline en dichlorobenzéne par les procédés connus. 

Les sus-dits savants partent de Tacétanilide, qu'ils soumet- 
tent à unechloraration, par laquelle ils obtiennent ladicblor- 
acëtaailkle (NHG^HsO . Cl . Cl = 1. 2. 4). Par un traitement 
avec de Tacide sulfurique le groupe acétyle est éloigné. En 
versant la liqueur sulfurique dans de l'eau, ils prétendent 
avoir obtenu la dicbloraniline libre. Nous constations cepen- 
dant que de cette manière la plus grande partie reste en 
solution comme sulfate, et qu'il convient beaucoup mieux 
de verser la solution sulfurique danef une grande capsule 
sur un mélange de glace et de carbonate de «oude. La 
dicbloraniline se sépare alors tout-à-fait blanche avec un 
point de fusion de 63^ Pour éloigner le groupe amido nous 
avons suivi les indications de Chattaway et Evans, modifiées 
seulement dans un détail, c'est à-dire que nous avon.s fait 
bouillir la solution alcoolique à un réfrigérant ascendant 
jusqu'à ce que le dégagement de nitrogène fût terminé, 
avant le traitement de la liqueur avec de la vapeur d'eau^ 
tandis que les chimistes nommés commencent ce traitement 
plus tôt; ce qui cause la formation de plus de phénol. 

Le dichlorobenzéne cru avait une couleur rouge et 
contenait une certaine quantité de phénol qui fut éloigné par 
de la soude caustique. Par une distillation dans le vide , qui 



à. Gh. (6) 10, 413. 
*) Soo. 1896, 848. 
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donnait an point d*ëbaIlition de 77^ à 18 mM. de pressioD, 
la parification fut terminée. Le rendement était de 115 gr. 
en partant de 200 gr. d'acélanilide. 

La préparation da métadichlorobenzène selon la seconde 
méthode donna an rendement de 84 gr. da corps en 
employant 150 gr. de m-nitraniline. Les diazotations enrent 
lien selon les indications de V. Meybh ^). 

Les deax préparations da métadichlorobenzène, obtenaes 
de la sorte, ne sont pas identiques. Â une température de 
25°.0 le poids spéc. de celle (A) qui est préparée de 
racétanilide fut trouvé à J.2734, celui de l'autre (B) à 
1.2835, donc une diflférence fort grande. Pour les raisons 
suivantes il faut accepter que le produit obtenu de la 
métanitraniline est pur. D'abord ce dernier restait tout à- 
fait incolore pendant plusieurs mois, tandis que l'autre avec 
le poids spéc. inférieur jaunissait; tous les deux avaient 
été purifiés d*abord par distillation dans le vide. 

Ensuite, en nilrant Â et B selon la méthode décrite 
plus bas (p. 370), A donna un produit avec un point de 
solidification de 27^.86, tandis que ce point ne fut trouvé 
qu'à 28^.53 pour le produit obtenu de B. Parce que la 
présence de corps étrangers doit abaisser le point de solidi- 
fication, on peut conclure inversement de l'infériorité de 
ce point à la présence de ceux-là. 



Préparation de V ortho-dichloronitrobemène vicinal, 
CJijCl,AzOj (Cl . Cl . AzO, = 1. 2. 3). 

M. M. Beilstein et Kurbatow (A 182, 102) ont obtenu, 
en chlorurant du nitrobenzène en présence du chlorure 
d'antimoinC; un produit huileux accessoire, dans lequel ils 



^) V. Mbybb et Jacobson. Lehrb. d. org. Ch. II, 292. 
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ODt prouvé la présence de ce dichloronitrobeDzène, mais 
qails n'ont pas réussi à en isoler à l'état par. Il faut 
supposer qu'il n'y en avait qu'une petite quantité, car un 
atome de chlore se plaçant d'abord à la place meta, l'in- 
troduction d'un deuxième atome de chlore aura lieu surtout 
en para par rapport au premier et seulement en petite 
partie en ortbo: 

AzOe ÂzOs AzO. 



Cl 



Cl 



et 



Cl 



produit principal 



Cl 
Cl 
produit accessoire 



En effet, en répétant les expériences de ces savants, j'ai 
pu isoler, en chlorurant 250 gr. de nitrobenzène jusqu'à 
l'absorption de deux atomes de chlore, quelques grammes 
de la substance désirée par une distillation fractionnée 
très souvent répétée, et par un traitement analogue à celui 
que je décrirai ci-dessous. Comme mode préparatoire du 
composé désiré, cette voie est impraticable. 

Plus de succès était à prévoir en partant de l'ortho- 
chloronitrobenzène. En effet, en le chlorurant, le pdichloro- 
nitrobenzène sera encore ici le produit principal, mais le 
deuxième atome de chlore pourra occuper ici la deuxième 
place meta par rapport au groupe nitro: 



Cl 



Cl 



Cl 



AzOs 



AzOs 



Cl 



et 



AzOa* 



CI produit accessoire 

produit principal 

de sorte qu'on pouvait s'attendre à ce qu'à côté du pdichloro- 
nitrobenzène il se formât l'o-dichloronitrobenzène^ quoiqu'en 
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plus petite quantité. En e£Fet, Texpérience a confirmé ces 
prévisions théoriques. Voici comment j'ai opéré. 

Dans 157.5 gr. (1 mol.) d'orthochloronitrobenzène furent 
dissous 31.5 gr. de chlorure d'antimoine; dans ce mélange, 
chauffé de 110 — 120°; on fit passer un courant rapide de 
chlore, séché par un barboteur à acide sulfurique. Des 
fumées considérables d'acide cblorhydrique se dégagent. £n 
ayant soin d'employer un matras à col long; Tévaporation du 
corps aromatique n'est pas considérable. On cesse l'opération 
quand d4.5 gr. de chlore sont absorbés, ce qui demande environ 
une heure à une heure et demie. Le chlorure d*antimoine est 
alors enlevé par des lavages avec de l'acide cblorhydrique 
dilué, qui est éloigné à son tour par de l'eau. On procède 
ensuite à la distillation fractionnée et l'on recueille les 
fractions suivantes: I au-dessous de 250°; II 250 — 255°, 
fraction principale; III 255—260°; IV au dessus de 260° 
En exposant ces fractions pendant plusieurs heures à une 
température de 0° les fractions II, III et IV déposent des 
masses considérables de cristaux. Ceux de la fraction II 
furent dissous, après avoir été essorés soigneusement à la 
trompe, dans la moitié de leur poids d'acide acétique 
glacial. Bientôt on voit cristalliser de la solution des 
carrés en grande quantité, qui sont le pdichloronitrobenzène 
(Cl . Cl . AzO^ = 1. 4. 2), comme le prouva leur point de 
fusion de 54° et le dosage de chlore ; trouvé 36.5, calculé 37.0^/^. 

Les cristaux de la fraction III, recristallisés de la même 
manière, donnent un mélange de cristaux, consistant en 
carrés et en aiguilles. On décante la liqueur-mère; en ver- 
sant alors sur la cristallisation un peu d'acide acétique glacial 
frais et froid, les aiguilles se dissolvent rapidement. On 
décante sur le champ afin d'éviter que les carrés ne se 
dissolvent à leur tour. 

Enfin; la cristallisation de la fraction IV consiste près- 
qu'exclusivement en aiguilles. Elle contient parfois de Thexa- 
cblorobenzène. 

Les huiles de ces fractions, qui ont été essorées & la trompe, 
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sont sotunises de noavean à la distillation fractionnée; qui 
donne les mêmes fractions, cristallisant de la même 
manière. Cependant, après nn certain nombre de fractionne- 
ments, exécntès anssi dans le vacunm, on voit se séparer 
de moins en moins de cristaux; il devient de plus en plus 
difficile d'en gagner les aiguilles, qui constituent la combi- 
naison désirée. Aussi la fraction I devient la plus considé- 
rable. Pour en obtenir de nouvelles cristallisations, on la 
soumet de nouveau à la ohloruration et Ton continue la 
séparation comme je viens de la décrire. 

Les liqueurs-mères acétiques, qui contiennent principalement 
les aiguilles, sont réunies aux cristallisations de la fraction IV. 
On obtient ainsi un liquide qu'on abandonne à lui-même 
pendant un ou quelques jours; si des carrés se séparent 
encore, on en décante et évapore sur le bain-marie Tacide 
acétique. Le résidu est dissous dans Téther de pétrole 
bouillant; cette solution est versée dans nn cristallisoir à 
diamètre assez grand pour que le liquide n'y ait pas plus 
d*nn centimètre de haut. Quand l'éther de pétrole est 
évaporé, on voit sur le fond une cristallisation qui consiste 
pour la majeure partie en aiguilles, mais où se trouvent 
semés ça et là des carrés assez grands. Aussi sur les parois 
du cristallisoir se trouvent ces carrés, ou des masses 
confuses de cristaux. Tons les deux sont triés, et les 
aiguilles sont cristallisées dans l'éther de pétrole jusqu'à 
disparition complète des carrés ou de ces masses, qui sont 
éloignés chaque fois avec la main. D'ailleurs, deux on 
trois de ces cristallisations suffisent pour obtenir les aiguilles 
parfaitement exemptes d'autres cri^aux. On termine alors la 
purification de celles-là par une distillation dans le vide. 
. La combinaison, obtenue de la sorte, est facilement soluble 
dans la plupart des dissolvants ordinaires; elle cristallise le 
mieux dans Téther de pétrole en longues et belles aiguilles 
soyeuses. Son point de fusion, déterminé dans un tube 
capillaire^ est de 61— -62^ En fondant une quantité de dix 
grammes environ et en déterminant le point de solidification 
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de la manière ordinaire, celai-ci fut trouvé à 59^9. Son 
point d'ébnllition à pression ordinaire est de 257^ — 258^ 
sans décomposition. 

Voioi les analyses: 
I. 0.1597 gr. donnèrent 9.9 cM."" d'azote de 27°. preea. bar. 7633 mM 
IL 0.2490 , ohaufifés avec de la chaux (méthode Libbio), et titrés 
suivant la méthode Volhard, exigèrent 25-9 oM.' de solution 
argentique Vio normale. 

Trouvé: Az 6.9; Cl 86.9. 
CHlculé pour CsHsCLAzO:: Az 7.29; Cl 37.0. 

Son poids spécifique à 79^5 fut trouvé à 1 4494, avec 
les appareils de M. ëykman (ce Rec. 13, 24). 

La structure de ce nouveau corps fut prouvée par sa réduc- 
tion avec de Tétain et de Tacide cblorhydriquc. J'obtins ainsi 
une dichloraniline, fondant à 24^ et bouillant à 250^ (non 
corrigé). Son dérivé acétylique montrait un point de fusion 
de 157^ D'après ces données cette aniline a la formule 
vicinale (Cl . Cl . ÂzH2 = l . 2. 3), qui revient donc aussi 
an corps nitré, dont elle est le produit de réduction (con- 
frontez A. 196; 218, Bbilstbin et Kurbatow). 



Préparation de V o-dichloronitrobenzène asymétrique, 
(Cl . Cl . AzOa =1.2.4). 

Cette combinaison, déjà décrite par M. M. Bbilstbin et 
Kurbatow (A. 176, 41), fut obtenue en portant de Tortho- 
dicblorobenzène dans son poids quintuple d'acide nitrique 
p. s. l.ôl, refroidi à 0^ L'effet calorique de la nitration 
étant considérable, il faut refroidir avec du sel marin et 
de la glace en introduisant lentement le dichlorobenzène. 
En versant après la nitration dans de l'eau, on obtient 
une masse solide imprégnée d'buile. L'acide nitrique étant 
éloigné, on essore à la trompe la partie huileuse, qui donne 
par refroidissement encore une cristallisation. Ce qui reste 
sur le filtre est cristallisé cinq à six fois dans l'alcool. 
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pais une à deux fois dans Fèther de pétrole, et enfin dis- 
tillé dans le vide Le corps obtenu ainsi fond en tube 
capillaire à 43^ Avec une quantité plus grande^ son point 
de solidification fut trouvé à 40^5. Son poids spéc. à 80M8 
fut trouvé à t.4ôl4 avec les appareils Etkman. Son point 
d'ébullition est de 2r>ô~2ô6^ à pression ordinaire. 



Préparation du mdichloronitrobemène vicinal. 
(Cl . Cl . AzOa = 1.3 .2). 

Cette combinaison a été déjà décrite superficiellement 
par M. M. Bkilstbin et Kurbatow (A. 196, 228), qui men 
tionnent son point de ftasion à 71^ mais n'en ont pas publié 
l'analyse. J'ai étudié d'abord son mode de préparation^ qui 
put être améliorée sur plusieurs points^ ensuite je Tai fait 
analyser, et déterminer ses propriétés physiques. 

Lie chemin qui aboutit à Tobtention de ce corps est assez 
long et peut être représenté ainsi: 



AzHs 



ÈLZO. 

Point de départ 



AzH. 



Cl 



II 



Cl 



AzO« 



Cl 
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Cl 



Cl 



.IV 



Cl 
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AzH» 



AzO. 



Cl Cl 



VI 



AzOa 



AzO.. 



Cl Cl 



VII 



Cl 
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Cl 
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I. La p-nitraniline employée était celle du commerce^ 
coanue sons la dénomination de ^technique''. 

IL Dans la chloraration de la paranitranilinè j'ai amé 
lioré la méthode de Witt (B. 8, 144), en opérant de la 
manière suivante: 138 gr. de ce corps sont portés dans 
2 L. d'acide chlorhydrique ' cru. En agitant on introduit 
41 gr. de chlorate de potassium par petites portions, en 
ayant soin que la température ne monte pas sensiblement. 
Après quelques minutes, quand il n'y a plus d'effervescence, 
on dilue avec 2 L. d'eau, ce qui fait séparer une masse 
floconneuse, jaune-vif. On essore à la trompe et lave îusqu'à 
disparition de la réaction acide. Après avoir éloigné par la 
trompe aussi complètement que possible Teau adhérente, la 
masse est divisée sur des plats et séchée sur le bainmarîe 
presque bouillant. Le rendement est de 180 gr Quand 
l'opération a bien réussi, la masse sèche a conservé sa belle 
couleur jaune-vif. 

III. Il s*agit maintenant d'éloigner le groupe amido. Dans 
ce but 105 gr. du produit obtenu suivant II sont introduits 
dans un mélange de 375 cM'. d'alcool et 100 gr. d'acide 
sulftirique concentré, ce qui donne une bouillie épaisse. On 
introduit en une fois 36.0 gr. de nitrite de soude (de 96 ^Z^), 
qui y est mêlé soigneusement. A la température ordinaire 
il n'y a pas d'action; mais en chauffant sur le bain-marie 
à un réfrigérant ascendant, le dégagement d'azote ne tarde 
pas à se manifester, tandis qu'il se sépare du sulfate de 
soude et que la liqueur se colore en brun. En même temps, 
toute la matière organique entre en solution. Quand l'effer- 
vescence est finie, ce qui prend environ 7^ d'heure '), on 
distille dans un courant de vapeur. L'alcool qui passe 
d'abord ne contient que peu du produit et est mis à part. 
Quand le distillatum se trouble on change de récipient et le 
dicbloronitrobenzène symétrique passe avec l'eau. La distil- 
lation ne doit pas être terminée trop vite, parce que les 



Ed ohauffant plus longtemps il y a plus de résinifioation. 
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masses résineuses qui se sont formées n'abandonnent qne 
lentement le produit pnr. Le rendement est de 72 gr. 

IV. La rédaction dn dichloronltrobenzène sjmëtriqne se 
ùÀt ainsi: 96 gr. de ce corps sont mis en contact avec 
350 cM^ d'acide chlorhydriqne de 1.19 p. sp. et 160 cM*. 
d'eau. On introduit lentement dans le liquide ISOgr. d'étain 
pulvérisé. L'aniline dichlorée est gagnée en ajoutant 200 gr. 
de soude caustique et en distillant la liqueur alcaline dans 
un courant de vapeur. Le rendement est de 70 gr. de 
dichloroaniline. 

V. Pour acétyler la dichloroaniline IV, j'ai fait usage 
de l'anhydride acétique au lieu du chlorure d'acëtyle que 
M. M. Bbilstbin et Kurbatow (A. 196, 215) recommandent. 
La réaction est beaucoup moins violente avec l'anhydride. 
Voici comment j'ai opéré. On mêle dans un mortier 162 gr. 
de dichloroaniline avec 100 cM'. d'acide acétique glacial. 
Tout entre en solution. On y verse lentement 230 cM*. 
d'un mélange d'acide acétique glacial et d'anhydride, con- 
tenant 45 \ de ce dernier. Pendant lopération on mêle 
soigneusement les liquides avec le pilon. Bientôt se sépare 
la dichloroacétanilide, et à la fin le liquide est changé en 
une bouillie épaisse. Âpres quelques heures de repos on 
dilue avec de l'eau, et essore à la trompe. L'anilide formant 
une masse feutrée, on la sèche le mieux en la répandant 
sur des plats qui sont posés sur un bain-marie. Le rendement 
est théorique. 

VI. La nitration de V fut exécutée de la manière ordi- 
naire, c'est'à dire 50 gr. du corps V furent introduits lente- 
ment dans 250 gr. d'acide nitrique, p. sp. 1.51, maintenus 
à 0^ par refroidissement avec de la glace et dn sel marin, 
et en agitant continuellement. En versant dans de l'eau 
froide une substance résineuse se sépare, qui devient cepen- 
dant cassante après quelque temps et se laisse alors facile- 
ment pulvériser. Ce produit brut pèse 57 gr. Il consiste en un 
mélange de deux isomères; la majeure partie est la dichlo- 
ronitroacétanilide (Cl . Cl . AzO^ . AzHCjH,0 = 1 ; 3 . 4 . 5), 
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tandis qu'environ an ^/, est la combinaison VI désirée. On 
les sépare par du benzène; environ le poids quintuple de 
ce liquide est mis en contact avec le produit brut ; on chauffe 
prudemment sur le bain marie jusqu'à ce que le benzène 
commence à bouillir, puis on laisse quelques instants en repos, 
et filtre rapidement. Dans le matras et sur le filtre il reste 
une matière sablonneuse qui est le corps VL II est libéré 
de petites quantités de son isomère qui y restent encore 
mêlées en le traitant encore deux ou trois fois avec un peu 
de benzène bouillant. On l'obtient tout-à-fait pur par une 
cristallisation dans Talcool un peu dilué , auquel on ajoute 
de petites quantités de charbon animal. Point de fusion 222^ 
VII. Afin d'éloigner le groupe acétyle 10 gr. de VI 
furent dissous dans 40 gr. d'acide sulfurique concentré et 
chauffés pendant 20 minutes à 110^— 120^ Il n'est pas 
nécessaire d'isoler le corps Vil, parce que la solution sul- 
furique, obtenue ainsi, peut être employée directement pour 
la préparation du produit final VIII. Dans ce but on opère 
ainsi: cette solution sulfurique est versée dans 150 c.M.' 
d'alcool; on ajoute 3 gr. de nitrite de soude et l'on chauffe 
sur le bain-marie au réfrigérant ascendant jusqu'à ce que 
le dégagement de nitrogène ait cessé. Ensuite on fait passer 
dans le liquide un courant de vapeur qui entraîne d'abord 
l'alcool, puis le produit désiré. On obtient ainsi 6.5 gr. de 
métadichloro nitrobenzène vicinal. Le produit est plus pur 
en isolant d'abord la dichloronitraniline par neutralisation 
de sa solution sulfurique avec du carbonate de soude; par 
une cristallisation dans l'alcool on l'obtient en cristaux 
d'une jaune-clair. On les dissout alors dans leur poids 
quadruple d'acide sulfurique concentré et agit comme je 
viens de le décrire. La purification du dichloronitrobenzène 
est atteinte par cristallisation dans l'alcool, suivie par une 
distillation dans le vide. En tube capillaire son point de fusion 
fut trouvé à 70''; son point d'ébuUition est à 130^à8m.M. 
de pression. Poids spécifique 1.4094 à 79^9; point de 
solidification 70^05. 
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Voioi les analyse»: 

0.1829 gr. donDèrent 1 1.7 c.M.' de DÎtrogène à 9<'.5 , press. bar. 742.2 m.M. 

0.1155 gr, traités avec de la chaux vive d'après Liebig, exigèrent 

9 85 
12.3 G. M.' d'ane solution . Dormale de nitrate d'argent. 

1UU.5 

0.2614 gr. donnèrent 0.0436 gr. d'eau et 0.3589 gr. de dioxyde de car bone 
Trouvé: C 37.4; H 1.8; N 7.5; Cl. 37.05. 
Calculé pour C.HsOeNCI.: C 87.5; H 1.6; N 7.3; Cl 37.0. 



Préparation du métadichloronitrobenzène asymétrique. 
(Cl . Cl . NOj = 1 . 3 . 4). 

Cette combioaisoD fat obtenue en nitrant le m-dichloro- 
benzène dans le poids quiatnple d'acide nitrique rouge p. sp. 
1.51, maintenu à 0^. La chaleur dégagée étant considé- 
rable, il faut employer comme réfrigérant un mélange de 
glace et de sel marin. La purification du produit brut est 
atteinte par plusieurs cristallisations dans Talcool et par 
distillation dans le vide. Le point de fusion est alors de 
31^5—32*^, et reste constant dans des cristallisations ulté- 
rieureS; suivies de nouveau par une distillation dans le vide. 
En fondant la masse en partie et en décantant on obtient 
deux fractions qui ont encore exactement ce même point de 
fusion. Il faut donc admettre que le corps est pur, bien 
que Bbilstki.n et Kurbatow *) aient trouvé ce point à 33^ 
Cette différence doit être attribuée à la vitesse avec laquelle 
la masse est chauffée. Quand réchauffement du bain, dans 
lequel se trouve le thermomètre avec le tube capillaire n'est 
pas fait très lentement, on peut observer facilement un 
point de fusion de 33® ou même encore plus haut. — Le 
point de solidification fut trouvé à 30^45. 

Le point d'ébullition fut trouvé à 258*^.5 à pression ordi- 
naire; le poids spéc. à 1,4390 à 79^77. Il y a une diffé- 
rence plus considérable que d'ordinaire pour les isomères 
entre ce poids spéc. et celui du corps vicinal (p. 368). 



ï) A. 182, 97. 
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Préparation du m-dichloroniirobenzène symétrique 
(C1.C1.N0, = 1.3.5). 

Elle est déjà décrite p. 366, sous IIL Soq point de fasion 
fut trouvé à 05^ après cristallisation dans Talcool et Tétber 
de pétrole. Point de solidification 63M5; poids spëc. 1.4278 
à 80^6. 



Nitration quantitative des dichlorobenzènes. 

Les dichlorobenzènes furent versés goutte à goutte, au 
moyen d'un entonnoir à robinet, dans l'acide nitrique, main- 
tenu à 0° par de la glace et du sel marin, ou à —30° 
par le dioxyde de carbone solide et Talcool. Quand tout le 
corps organique avait été introduit, on laissa en repos 
pendant un quart d'heure et versa ensuite dans de l'eau 
glacée. Il se séparait une masse solide; après quelques 
heures à 0° le liquide était devenu transparent. On décanta 
Teau et tritura la masse soigneusement avec de l'eau glacée, 
en décantant par un filtre, jusqu'à disparition complète de 
la réaction acide. On essora enfin à la trompe en ayant 
soin par refroidissement soigneux de ne pas perdre de gouttes 
huileuses. Le produit était mis ensuite dans une éprouvelte, 
fondu et filtré à travers un tampon de ouate ^). Alors on 
en détermina le point de solidification. 

Pour 10 gr. des dichlorobenzènes sont employés: 

Isomère ortho: un mélange de 17 o.M.^ diacide nitrique p. sp. 1.49 
et 17 cM.** p. sp. 1.51, aussi bien à 0"^ qu'à —30°. 11 faut avoir soin de 
ne pas refroidir d'avantage, parce qu'alors le diohlorobMisène se 
congèle sans être nitré. 

Isomère meta: 20 cM.' d'adde nitrique p. sp. 1.49 + 4 c.M.' p. sp. 
1.51, à O""; et 24 c.M.* d'acide nitrique p. sp. 1.49 + 4 cM.> p. sp. 1.51. 
à— 30®. Pour cette température même remarque qu'au-dessus. 



') Ce Rec 22, 266. 
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Voîtt les résaltAts i^btenns: 

I. Produit de la nitration de rorthodichlorobensène 

Température de la nitratioD 0®; point de solidification 86^.17; 

p. sp. 1.4510 à 80M3. 

Température de la nitration —30°; point de sol. 87^.4; p. sp. 

1.4609 à 80°.l. 

Pour en déduire la composition , il faut déterminer 
l'abaissement du point de solidification de Torthodichloro* 
nitrobenzène 1. 2. 4 par son isomère 1. 2. 3.. Les valeurs 
trouvées sont réunies dans le tableau suivant: 



PonreenU de 1. S. 8 
ajoutés à 1.8.4 


PolnU 
de •oUdifle. 


Abaissement. 


Abaissement 
pour 1 0/^. 





40°.5 






7.63 


85.9 


4.6 


0.603 


12.76 


32.8 


7.7 


0.608 


A Taide de ce tableau on calcule le suivant: 




Pointe de toi. 


Pouroanto de 
1.9.» 


p. spéo. 
trouTé h 80«.« 


p. spéo. 
oalcalé. 


Nitration à- 0^ 


86.17 


7.2 


1.4509 


1.4511 


, à-80° 


37.- 


1 


5.2 




1.4508 




1.4511 



Le poids spéc. calculé suppose qu'il n'y a ni contraction, 
ni dilatation en mélangeant les deux isomères. Qu'il en 
est au moins sensiblement ainsi , la détermination suivante 
le prouve. Un mélange, contenant 15.3 \ de l'isomère 
1.2.3 avait un poids spécifique de 1.4512 à 8Cr.2; calculé 
1.4509. Pour réduire les poids spéc. à une même tempé- 
rature de 80^.2 j'ai admis comme correction une unité de 
la quatrième décimale pour chaque dixième d'un degré. La 
différence entre les poids spéc. trouvés et calculés indique, 
qu'une fort petite quantité du dichlorobenzène a échappé à 
la nitration; elle n'est que ±0.1 %> comme on le calcule 
facilement de la différence des poids spéc. du dichlorobenzène 
et de son dérivé mononitré. 
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IL Prodait de la nitration du mëtadiohlorobaDxèn#: 
Températare de la nitrittioD 0^. a) Point de sol. 28^.42; poids spée. 
1.4374 à 80^46. b) Point de sol. 28<'.65; poids spéc 1.4371 à 79''.9- 
Température de la nitration — 30°. a) Point de sol. 29^.18; poids spéc. 
1.4372 k 80M8. h) Point de sol 29^.25; poids spéc. 1.4877 à79''.9. 

Voici le tableau de l'abaissement du point de solidification 
en ajoutant l'isomère 1. 3. 2 à 1. 3. 4. 



Poiirc«uto d« 1. S. 9 
ajoutéi à 1.8.4 


Points 
de lolldifle. 




Abaluement 
pour \ok. 





80.45 






2.53 


29.27 


1.18 


0.466 


5.87 


27.95 


2.50 


0.466 


7.86 


26.72 


8.73 


0.474 


10.48 


25.49 


4.96 


0.473 



Le poids spéc. du mélange final fut trouvé à 1.4355 à 
80''.4, donc' 1.4360 à 79^9; la valeur calculée est de 
1.4358 à 79^9; la contraction est donc encore ici fort petite. 

A l'aide de ce tableau on calcule le suivant: 



Point de «01. 



PoureenU d« 
I.S.9. 



p. SpÔi*. 

troaré à 70o.O 



p. spéc. 
calculé. 



Nitration à 0^ 



Nitration à 



-30° I 



28.42 
28.65 

29.18 
29.25 



4.3 

3.8 

2.7 
2.5 



' 1.4380 
i 1.4371 

1.4875 
1.4877 



1.4376 
1.4377 

1.4880 
1.4381 



Outre dans la première expérience, qui dévie aussi un 
peu trop de la deuxième expérience dans le pourcentage 
du produit accessoire, tous les poids spécifiques sont plus 
petits que ceux qui sont calculés pour des mélanges, con- 
tenant le pourcentage de 1 isomère 1.3.2 indiqué dans le 
tableau. Il faut donc admettre encore ici la présence d'une 
petite quantité (± 0.2 7o) de dichlorobenzène non nitré. 
Trois isomères étant possibles dans le cas de la nitration 
du métadichlorobenzène, il faut encore discuter la possibilité 
que l'isomère 1. 3. 5 se soit formé soit en partie, soit 
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exclasivement comme produit accessoire. Qnoiqae les expé- 
riences faites jusqu'ici soient insuffisantes pour prouver 
strictement Tabsence de ce corps, des essais sur une 
échelle beaucoup plus grande étant nécessaires pour cela, 
les considérations suivantes me semblent cependant indiquer 
une improbabilité assez grande de sa présence. D'abord, en 
nitrant le chlorobenzène, le groupe nitro se place en para 
et ortho; s'il se forme aussi du métabitrochlorobenzéne, sa 
quantité est certainement fort petite. Éa probabilité théorique 
qu'il se forme l'isomère (Cl . Cl . NO^ = 1.3. 5), dans lequel 
le groupe nitro a dû se placer en position deux fois meta 
vis-à-vis des deux atomes de chlore, est donc fort petite. 

L'abaissement du point de solidification que cause la 
présence de 1. 3. ô est le même que celui de 1. 3. 2, comme 
l'indique le tableau suivant, en comparaison avec celui de 
la p. 372: 



Poareents de l. 8. 6 
i^outét à 1. 8 4 



PoinU 
de «olidiflo. 



AbaiiMments. 



AbaiMement 
pour l<yo* 






.30.45 






8.06 


29.03 


1.42 


0.464 


5.66 


27.80 


2.65 


0.468 


8.07 


26.57 


3.88 


0.480 



Lie poids spéc. de 1. 3. 5 étant cependant beaucoup plus 
grand (1.4285) que celui de 1. 3. 2 (1.4094), tous les deux 
à 79^9, les poids spécifiques, calculés dans la supposition que 
le produit accessoire soit 1.3.5, diffèrent plus considérable- 
ment des valeurs trouvées, comme l'indique le tableau suivant: 





Pourceau 


Poids spéc. 
trouT6- 


Poids spéc. 


calculé pour 




dédulUdn point 


U présence de 




de eol. 




1.8. a 


1.8.6 


NitratioD à O"" 


3.8 


. 1.4371 


1.4377 


1.4385 


NitratioD à — 30« 


2.7 
2.5 


1.4375 
1.4377 


1.4380 
1.4381 


1.4386 
1.4386 


Ree. d. trav. ekiw 


». d. Paya-Ba 


8 et de la Bel 


Iffique. 


28 
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On peut encore agrandir ces différences en fondant par- 
tiellement le produit de la nitration et en déterminant le 
poids spéc. et le point de solidification de la partie fondue. 
Cette opération fut effectaée deux fois successivement à l'aide 
du petit appareil décrit dans ce Rec. 20; 356. Voici le résultat: 



Point 
de solidifie. 



Pourc«nU 

dnprod. 

aceoMOire 



Poids 

■péc. trouTé 

à 70O.0. 



Poid» spéo. oalcolé poar 
la préMDoe de 



Première fusion 
Seconde . 



27.9 
26.37 



5.4 

8.7 



1.4371 
1.4361 



1.4873 
14363 



1.4384 
1.4380 



On voit que les chiffres des poids spécifiques, calculés 
dans la supposition que le produit accessoire soit 1. 3. 2^ 
suivent de très près les poids spécifiques trouvés, tandis 
que ceux qu'on calcule en admettant 1. 3. 5 comme produit 
accessoire s* écartent de plus en plus des valeurs trouvées. 



r 



Discussion des résultats. 
Afin de faciliter l'aperçu, je réunis dans le tableau 
suivant les résultats obtenus en les combinant avec ceux, 
qui ont été obtenus auparavant (Ce Rec. 20, 225). 

Tableau I. 





Quanilté du produit 
accensoire en poureenis 


Quantliè du produit acces- 
soire sur 100 p. 
du produit principal. 


Nitration de 


à -30^ 


k— o^ 


à -30°. , à-0°. 


CftHjCl 


26.6 


29.8 


86.4 


42.0 


CeBfiBr 


344 


37.6 


52.7 


60.5 


C5H4CI . CO2H 


14.0 


16.0 


16.3 


19.1 


oC5H4Br.C03H 


17.1 


19.7 


20.6 


24.4 


m C.H4CI . CO,H 


8.3 


. 8.7 


9.1 


9.5 


in-C8H4Br.C03H 


11.8 (?) 


11.4 


13.4 (?). 


12.9 


oG«H,CI, 


5.2 


7.2 


5.5 


7.8 


Tn-0jH4CI« 


2.6 


4.0 


2.7 


4.1 
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La quantité du prodait accessoire sur 100 parties dn produit 
principal exprime la relation dans laquelle se forment les iso- 
mères; ce sont donc les chiffres des deux dernières colonne 
dn tableau qu'il faut employer pour faire des comparaisons. 

1. Influence de la température. Gomme dans la 
plupart des cas la quantité du corps accessoire s'élève aussi 
pour les produits de la nitration des dichlorobenzènes avec 
la température; cette élévation est sensiblement la même 

5 5 

dans les deux cas, car pour o-CgU^Clj on a =^=0.705; 

2 7 
pour m-CeH^Clj 2-7 = 0.66. Ces quotients sont cependant 

plus petits que pour les autres corps, mentionnés dans le 
tableau, car ils sont: pour GeHsGl 0.866; pour GeHsBr 0.871; 
pour o-C.H^Cl . COjH 0.852; pour o-CeH^Br . COjH 0.844, 
tandis que pour les acides meta dn tableau ce quotient est 
à peu près égal à 1. On trouve donc, même chez des corps assez 
analogues, que Tinfluence de la température sur la quantité 
des corps accessoires, qui se forment dans leur nitration, varie 
assez considérablement. 

2. Influence de la place de l'halogène. La 
quantité du produit accessoire est beaucoup plus petite pour 
le métadichlorobenzène que pour son isomère ortho. Dans 
le premier cas le groupe nitro doit se placer entre deux 
atomes de chlore, dans le second à côté d'un atome de chlore 
pour la formation du produit accessoire. Cette résistance du 
groupe nitro pour se placer entre deux autres se retrouve 
dans plusieurs cas; elle a été étudiée quantitativement par 
moi pour les acides ortho- et méta-halogènebenzoïques. Les 
valeurs obtenues se trouvent dans le tableau ci-dessus. 

3. Comparaison avec les autres corps halo- 
gènes. Dans la nitration du monochloro benzène le groupe 
nitro se place en ortho et para. C'est encore le cas en 
introduisant ce groupe dans les dichlorobenzènes, du moins 
quant à celui des atomes d'halogène, qui a été souligné 
dans les schémas suivants: 
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Cl 



Cl 



Cl 



(NO.) 



^NO,) 



a (NO,) 

(N0-) 



(NO.) 
Cl 



(NO,) 



Quant au second atome de chlore, le groupe nitro s'y place 
symétriquement dans les deux cas. On serait donc incliné 
à supposer qu'il ne peut exercer aucune influence sur le 
rapport dans lequel les isomères se forment, ou en d'autres 
termes que le rapport des isomères doit être le même dans 
la nitration des mono- et des dichlorobenzènes. L'expé- 
rience donne un résultat tout autre: le quantité du produit 
accessoire dans la nitration les dichlorobenzènes est fort 
amoindrie. Il faut donc conclure que ce second atome de 
chlore exerce une action perturbatrice très grande. Elle 

5.5 
réduit la quantité du corps accessoire au ^^ = 0.151 à 

—30° et au :Jb^ = 0.186 à 0° dans la nitration de l'ortho- 

dichlorobenzènc. 

Un cas analogue se présente dans la nitration des acides 
halogénobenzoïques. Ici encore le groupe nitro se place en 
ortho et para par rapport à Thalogène et symétriquement 
au carboxyle: 



CO,H 



CO.H 



(NO.) 



Cl (NO.) 

(NO,) 



(NOs) 
Cl 



L'action perturbatrice du groupe GOjH est égale à 

^ = 0.448 à —30° et à î|^ = 0.455 à 0°. En calculant 
36.4 42.0 
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les actions pertarbatrices aossi poar les antres cas, on 
obtient le tablean snÎFant: 

Tableau II. 

«La présence de 
o-Gl o-COfH ' m Cl ni-COsH 

dans CgtisCi réduit la quantité du produit aocesaoire à 

— 30° 
0« 



0.151 
0.186 



0.448 
0.455 



0.074 
0.098 



0.250 
0.226 



daM CsHdBr 

1 0.891 
0.403 



0.264 (?) 
0.218 



On peut en tirer nne conclasion qni me semble digne 
d'être mentionnée. En comparant les chiffres des colonnes 
2 et 4 et eenx de» colonnes 3^ et o, on veit que cenz de 
2 et 3 sont environ le double de ceux de 4 et 5 ^ ce qni 
indique que la résistance qu'éprouve le groupe nitro pour 
se~ placer entre deux substituants (Cl et Cl ou CO^H et 
Cl ou GOjH et Br) est deux fois plus grande que celle 
qu'il éprouve en se plaçant auprès de l'atome de chlore. 
On peut le déduire d'ailleurs aussi des chiffres du tableau I, 
comme on le voit par l'exemple suivant: 



OO.H 



COjH 



Ci 



Cl 



(NOs 9.5) 
Cl 

rapport 2.0 



CI 

(NOj 19.1) 



(NOo 4.1) 
Cl 

rapport 1.9 



Cl 

(NO, 7.8) 



Le tableau II doit être complété par la recherche de la 
nitration des dibromobenzënes, qui est déjà commencée. 
Rte. d. trap, ehim, d. Payi-Bas H de la Bdgique, 28* 



Digitized by 



Google 



378 



Relations entre les poids spécifiques. 

Les poids spècifiqaes de séries complètes d'isomères 
G^HjXjY sont fort pea connas. En cherchant dans la litté- 
rature je n'ai trouvé que ceux de la série des dinitroanisols, 
déterminés par moi-même. En les comparant avec les poids 
spécifiques de la série des dichloronitrobenzènes, mentionnés 
dans ce mémoire, on aperçoit une relation qui éveille le 
désir de rechercher, si elle existe encore dans d'autres cas. 
Les différences entre les poids spécifiques des isomères 
or^ et meta sont & peu près égales dans chacun de ces 
groupes. 



Isomère. 


ClClNOî 
à 80^ 


NO.NO,OCH, 
à 180^ 


Différence. 


124 
128 


1.4513 
1.44g9 


1.8148 
1.3054 


1870 
1485 


184 
182 
185 


1.4890 
1.4094 
1.4278 


1.3376 
1.2986 
1.8226 


1014 
1108 
1052 


142 


1.4856 


1.8205 


1151 



Les écarts des chiffres dans les sections de la dernière 
colonne peuvent être attribués partiellement i la différence 
du coefficient de dilatation. Si cette relation était plus 
générale, elle pourrait donner un moyen très simple pour 
déterminer la position des groupes dans de tels corps. 
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Résumé. 

La préparation et quelques propriétés physiques des 

six diehloronitrobenzénes possibles sont décrites. 

La relation, dans laquelle les isomères se forment en 

nitrant l'ortho- et le métadichlorobenzène, est évaluée 

pour les températures de — 30*^ et de 0*. 

Ces résultats sont comparés avec ceux qui ont été 

obtenus auparavant dans la nitration d'autres corps 



4. Une relation est trouvée entre les poids spécifiques des 
six dinitroanisols et des six diehloronitrobenzénes. 

Oroningue, Août 1904. 

Laboratoire de r Université. 
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ISote sur la préparation du silicium et de son chlorure, *) 

PAR M. A. F. HOLLËMAN. 



Les nombreuses méthodes qu'on a proposées pour la 
préparation du silicium, tant amorphe que cristallisé^ 
prouvent clairement qu'une méthode simple pour ce bat 
n'a pas encore été trouFée. Hbmpbl et von Haast ^) en ont 
encore donné une nouvelle qui se base sur la réaction 
entre le fluorure de silicium et le sodium. Ce métal est 
fondu par eux par petites portions dans un appareil de fer, 
dans lequel ils dirigent alors da fluorure de silicium; la 
réaction ne tarde pas à se manifester. Ils font refroidir la masse 
brune et poreuse, après qu'elle a été portée au rouge sombre, 
pendant deux à trois heures dans un courant du dit fluorure. 
Ils ont tâché d'employer cette masse comme telle pour la 
préparation du chlorure de silicium, par son traitement avec 
du chlore, mait sans succès. Par extraction avec de l'eau 
ils ne purent éloigner complètement le fluorure et le silico- 
fluorure de soude; pour Tobtention de silicium pur ils eurent 
recours à la fusion de la masse avec du sodium et de 
l'aluminium. Ce dernier métal dissout le silicium et l'aban- 
donne à l'état presque pur en traitant le régule avec de 
l'acide chlorhydrique dilué. 



') Compte reoda de la séance de Tacad. roy. des scienoes k Amsterdam 
da 25 Jain 1904, p. 125. 
') Zeiteohr. f. anorg. Ch. 23, 32. 
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M. H. J. SLiJPBBy en répétant dans mon laboratoire ces 
expériences, a montré: 

1^ qne par nne légère modification daus sa préparation, 
le produit bmt peut être tellement purifié par extraction 
avec de Tean bouillante, qu'il peut servir à la préparation 
du chlorure de silicium; 

2^ quelle est la cause que le produit brut comme tel ne 
donne point de chlorure de silicium en le traitant avec 
du chlore. 

1. On sait que le fluorure de soude absorbe facilement 
du fluorure de silicium en se transformant en Na^SiFI,. En 
faisant refroidir leur appareil qui était traversé par un 
courant de ce gaz pendant 2 à 3 heures, Hempel et von 
Haast transformèrent le fluorure de soude, qui s'était formé 
selon Téquation: 4Na + SiFl4 = 4NaFi -h Si, pour la plus 
grande partie en silicofluorure de soude qui se dissont très 
difficilement dans l'eau. Quand on arrête le courant de 
SiFl4 aussitôt que tout le sodium est introduit dans l'appareil 
on réussit facilement a éviter presque complètement la 
formation de Na^SiFle* Ainsi M. Slijpbr obtint de 100 gr. 
de sodium 219 gr. de produit brut (c'est-à-dire 4 NaFl + Si), 
calculé 213.6; de 55 gr. de sodium 119 gr., calculé 117.2 
et ainsi de suite dans quelques opérations ultérieures. En 
extrayant la masse avec de l'eau bouillante et de l'acide 
chlorhydriqne dilué, les 119 gr. pouvaient être réduits à 
20 gr., tandis que la quantité théorique est 16.7 gr. Ce 
résidu n'est cependant pas du silicium à peu près pur, car 
dans un courant de chlore il ne se volatilise que 40Vo V^^ 
peuvent être condensés à l'état de chlorure de silicium; 
dans la nacelle se trouve nne matière grisâtre, qui ne se 
dissout que pour une petite partie dans l'eau et se compose 
principalement de dioxyde de silicium. Ce corps doit avoir 
pris naissance pendant le traitement décrit avec l'eau; car 
quand on chauffe le produit brut comme tel dans un courant 
de chlore, il n'en reste, outre du sel marin, qu'une fort 
petite quantité de matière insoluble. On peut présumer que 
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ce SiO, s'est formé soit par Tactioii de l'eatt bouillante sur 
le siliciam, soit par la décomposition de SiH^; car en 
introduisant le produit brut dans l'eau il se dégage du gaz 
et Ton perçoit Todeur de 8184. Cet hydrure de silicium 
lui-même peut résulter de Taetion de Teau sur quelque 
siliciure de sodium , se trouvant dans la masse. 

2. D'accord avec Hbmpel et von Haasy, M. Slijper con- 
stata que pas une trace de chlorure de silicium ne se forme, 
quand on traite le produit brut avec du chlore. Ce produit 
brut consistant pour la plus grande partie en (4 NaFl -f- Si), 
il était probable que la cause de ce phénomène devait être 
attribuée à Taction du chlorure de silicium formé primaire- 
ment sur le fluorure de sodium: 

SiCI^ -h 4NaFI = SiFl^ -h 4NaCl. 

En effet, en chauffant du fluorure ou du silicofiuorure de 
sodium dans la vapeur du chlorure de silicium, une réaction 
suivant cette équation a lieu. Quand on fait passer du chlore 
sur le mélange chauffé de (4NaFl -+ Si), la réaction doit 
donc être la suivante: 

Si-h4CI ^ 4NaFl = SiFI^ + 4NaCl. 

La preuve en est que le gaz sortant du tube est du 
SiFl4, et que la matière restant dans la nacelle est du 
sel marin à peu près pur. 

Une meilleure méthode pour la préparation du silicium 
amorphe semblait être la décomposition du chlorure de 
silicium par le sodium, parce qu'alors on n'a pas à craindre 
de complications comme il s'en présente en partant du 
fluorure de silicium. L'expérience ^) ue donna cependant pas 
de résultats satisfaisants. En solution benzénique bouillante 
le sodium n'attaque pas le dit chlorure; et en chauffant do 
sodium dans la vapeur du chlorure de silicium, l'action est 
fort violente. Le produit brun se laissait, il est vrai, 

Exécutée sur ma demande par mon frère, If. M. EomoLàN. 
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facilement délivrer du sel marin avec de Tean, mais encore 
ici il se dégageait da gaz pendant ce traitement; et, en 
traitant le produit final avec dn chlore, on obtint an résida 
de 30 ^/o, consistant, comme auparavant, principalement en 
silice. Cette méthode ne donne donc non plus de siliciam 
amorphe par. 

La préparation da siliciam cristallisé d'après la méthode 
qne vient de pablier R. A. KtluNs ^) est beaucoup plus 
simple, quand on la modifie nn peu; on opère de la manière 
suivante. Un mélange de 200 gr. de tournure ou de poudre 
d'aluminium, 250 gr. de soufre et 180 gr. de sable fin est 
mis dans un creuset de Hesse, placé dans un seau rempli 
de sable. Sur le mélange ou verse une mince couche de 
poudre de magnésium, et l'on allume avec un bonbon de 
OoLDSGHMiDT, comme il les emploie dans ses réductions. Le 
mélange brûle avec une belle flamme, tandis que le contenu 
du creuset s'échauffe jusqu'au blanc. Après refroidissement 
on porte celui-ci dans de l'acide [chlorhydrique dilué, qui 
dissout l'aluminium et son sulfure, tandis que le silicium 
reste sous forme bien cristallisée. Le rendement est de 
30 gr. En le chauffant dans du chlore, il se forme très 
facilement du chlorure de silicium; il n'en reste que 3^/^ 
qui ne sont pas volatilisés. C'est une matière très apte 
pour la préparation de ce chlorure: par contre M. Slijpbr 
n'a pas réussi à en préparer du sulfbre de silicium en la 
chauffant avec du soufre. 

Qroningue, Sept. 1904. 

Labor. de V Université. 



^) Chem. Ceotralbl. 1904, I, 64. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur le mécanisme de la synthèse de Facide salieylique 

(9* Contribution à l'étude des transpositions 

intramoléculalres) , 

PAR MM. C. A. LOBRY DE BRDYN et S. TIJiiSTRA Bz. 



§ 1. La synthèse de Facide salieylique découverte en 
1859 par H. Kolbb et effectuée au moyen du phénylate 
de sodium et de Tanhydride carbonique^ dont l'importance 
scientifique et technique est si considérable , a été à maintes 
reprises l'objet de recherches nouvelles; Texplication de ce 
phénomène a présenté de nombreuses difficultés^ et Kolbb 
lui même a plusieurs fois modifié son interprétation sans 
pouvoir arriver à une solution satisfaisante. 

Cette solution désirée semblait enfin trouvée lorsque 
E. Baitmaivn exprima Topinion que la synthèse de Tacide 
salieylique s'accomplit d'une manière tout à fait analogue 
à la transformation observée par lui du phénylsulfate de 
sodium en phénolsulfonate de sodium par Taction de la 
chaleur sur la substance sèche ^): 

CeHgO . SOaNa :5i^-> p. CeH.OH . SOjNa 

avec formation intermédiaire de phénylcarbonate de 
sodium. ^). Bauhann toutefois a essayé en vain de préparer 



') Ber. 17, 1910. 

^) A coDsalter à ce sujet un prochain mémoire de T. Olib. 

Bêc. d, trav, chim, d, Pays-Bas et de la Belgique, 29 
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le carbonate hypothétique afin de vérifier ainsi T exactitude 
de son hypothèse. B. Sgbmitt ') a enfin réussi à obtenir ce 
composé à Tétat pur et à en étudier les propriétés. L'inter- 
prétation de la synthèse de Tacide salicylique semblait 
donc vraisemblablement définitive. Sghmitt obtint le 
phénylcarbonate de sodium au moyen du phénate de 
sodium et de Tanhydride carbonique, et montra que lorsque 
ce corps est chauffé vers 120- 130^ G. dans un appareil 
fermé, il se décompose, ainsi qu'il l'admet, quantitative- 
ment en salicylate de sodium. 

La synthèse de Tacide salicylique s accomplit donc d'après 
Sghmitt comme suit: 

CeHgONa \- CO, :m-> CeH.OCOONa Jk-^ o. CeH^OH . COONa. 

Le groupement GOONa abandonnerait donc la chaîne 
latérale pour prendre la place d un atome d'hydrogène du 
noyau dans la position ortho. 

Gette conception est depuis 1885 considérée en général 
comme la plus conforme à la réalité. Sghmitt a encore 
constaté que lorsque l'on chauffe le phénylcarbonate de 
sodium en vase ouvert vers 120® G., ce composé perd rapi- 
dement et complètement tout son anhydride carbonique et 
qu'il reste simplement du phénate de sodium. Si par contre 
on élève rapidement la température à 180—200® G., il se 
produit à côté de Tanhydride carbonique et du phénate^ 
du salicylate de sodium, et d'autant plus abondamment 
que cette haute température est plus rapidement atteinte. Il 
semble donc que le phénylcarbonate de sodium doit 
posséder vers 120® une tension de dissociation suffisante, qui 
Tait qu'à cette température la rapidité de formation de l'acide 
salicylique n'est pas très grande, mais qu'elle augmente 
très rapidement avec la température, tandis que la tension 
de dissociation se maintient en dessous de 1 atm. ou bien 
que là décomposition s'accomplit très lentement. 

Quand on applique la méthode primitive de Eolbb, on 



J. pr. Chem., (2), 31, 397, 1885. 
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n*opëre pas comme Sghmitt, en vase clos, mais bien en 
vase ouvert; on fait passer un courant non interrompu 
d'anhydride carboniqne dans l'appareil qni renferme Iç 
phénate de sodiam et on opère d'abord & basse tempéra- 
ture (110—120°), pour arriver progressivement à 180— 190° Ç. 

On explique la réaction en disant qu'il se produit d'abord 
à la température la plus basse, c'est à dire 110° du pbényl- 
carbonate de sodium, et puis, que par transposition intra- 
moléculaire, ce composé se transforme à plus haute tempé- 
rature en salicylate. Il faudrait donc admettre que l'atmos- 
phère d'anhydride carbonique a pour résultat de maintenir 
la dissociation du carbonate à une valeur déterminée, 
moindre qu'une atmosphère, se modifiant de manière con- 
stante avec la température. 

Il est connu que dans la méthode de Eolbk, en raison 
de la haute température (180 à 190°), deux molécules de 
salicylate de sodium, ou bien une molécule de ce sel et 
une molécule de phénate, agissent l'une sur l'autre de 
manière à former du salicylate disodique, en même temps 
que de l'anhydride carbonique et du phénol. La moitié du 
phénol seule est donc décomposée, tandis que dans la 
méthode de Schmitt où l'on opère à basse température, 
tout le phénol est transformé en acide salicylique. 

§ 2. Il nous a paru intéressant d'étudier de plus près 
les conditions dans lesquelles le phénylcarbonate de sodium 
est supposé se transformer par transposition intramoléculaire 
en salicylate de sodium, et de déterminer la vitesse avec 
laquelle cette transformation se produit. On n'a jusqu'à 
présent que très peu et très imparfaitement étudié des 
réactions dans lesquelles un corps solide se transforme en 
son isomère également solide. 

Dans le cas à étudier, il fallait d'abord examiner dans 
quelles proportions la température de dissociation du phényl- 
carbonate de sodium dépend de la température de transforma^ 
tion de ce dernier corps en son isomère, car il n'existe aucune 
donnée au sujet de cette dissociation au point de vue quantitatif. 
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Nous avons préparé le phénylcarbonate de sodium à l'état 
pnr en mettant en contact darant plasienrs semaines de 
la pondre bien sèche de phénate de sodinm et dn 
gaz carbonique, soigneusement desséché par de l'anhydride 
phosphorique, sous une pression de d= iVs ^^™* ^ous nous 
sommes assurés par des pesées qu'une molécule de CO, 
avait été absorbée, et par analyse que le produit obtenu 
était bien pur. 

Trouvé: Na = 14.2 et 14.7 «/o. 
Calculé: Na = U.4°/o. 

Pour déterminer la valeur de la tension de dissociation 
à diverses températures, nous avons introduit le carbonate 
dans un appareil, muni d'un tube barométrique rempli de 
mercure, et en communication avec une pompe pneumatique 
à mercure. Déjà au premier essai, nous avons obtenu un 
résultat inattendu et important, notamment que la tension 
de dissociation du carbonate qui est déjà très appréciable à 
la température ordinaire, atteint une atmosphère ou un peu 
plus, à une température de ±85^ Vers 100^ la tension 
de dissociation dépasse une atmosphère pour diminuer ensuite 
lentement par l'absorption de l'anhydride carbonique libéré, 
à cause de la formation de l'acide salicylique. 

La conclusion que Ton peut tirer de cet essai, qui a été 
d'ailleurs confirmé par plusieurs autres du même genre, qui 
n'ont donné qu'exceptionnellement d'autres valeurs, est 
absolument définitive, et pas en faveur de la conception 
encore admise aujourd'hui du mécanisme de la synthèse 
de l'acide salicylique ^). Le phénylcarbonate de sodium ne 
peut être, dans la synthèse de l'acide salicylique selon 



*) L'équilibre s'établit très lentement; c'est pourquoi les divers essais 
n'ont pas donné des valeurs concordantes, comme nous Tavons dit d'ail- 
leurs, pour la tension de dissociation du phénylcarbonate de sodium. 
En outre la poudre ténue et amorphe retient toujours avec énergie 
des traces d'air, malgré les soins mis à faire le vide à plusieurs reprises 
dans l'appareil après l'avoir rempli d'acide carbonique. 
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KoLBR, le prodait intermédiaire, ponr la raison simple qa*il 
ne pent se produire aax températures anxqaelles on opère 
(110 à 130^ on plas). Mais ce fait n'exclat pas la possi- 
bilité qae dans Tapplication de la méthode modifiée de 
SciiMiTT; c'est & dire sons haute pression d'anhydride car- 
bonique et à basse température (120 à 130^), ce corps joue 
un rôle déterminé, et qu'il puisse au moins exister dans 
les appareils; cette hypothèse n'est cependant pas probable, 
quoique possible, ainsi qu'il résulte de ce qui va suivre. 

On peut aussi facilement démontrer, que si Ton prépare 
de l'acide salicylique d'après la méthode de Kolbe, il est 
inutile, ainsi qu'il est prescrit dans la plupart des manuels ^), 
de faire passer d'abord le gaz carbonique sur le phénate 
de sodium chauffé de 110 à 130° G., pour augmenter 
ensuite la température jusque 180 à 200^ L'expérience 
démontre notamment que, même lorsqu'on chaufiTe plusieurs 
heures à 110 — 130° G. en faisant passer GO, sur le phénate, 
il ne se produit aucune élévation appréciable du poids ^) ; 
on peut donc chaufiTer directement à haute température. 

§ 3. Les résultats des essais auxquels nous sommes arrivés 
n'expliquent toutefois pas la véritable nature de la syn- 
thèse de l'acide salicylique, et en général le mécanisme 
de l'introduction du carboxyle dans la molécule des phénates. 
La conception qui s'est présentée en premier lieu nous a 
semblé être la véritable: le phénate se combine à l'anhy- 
dride carbonique avec formation d'acide sodophénol-o-carbo- 
nique, produit isomère avec le 



ONa 

+ COo 
H 



ONa 
COOH 



salicylate de sodium lui même, CeH^OH . COONa. 



M Gattebman, Praxis d. Organ. Ghemie, 297, etc. 
') La très faible augmentation de poids est due à une légère forma- 
tion d'acide salicylique. 
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Oo peat préparer ce noavean corps et Tobtenir à eon 
mtaimam de pareté en chauffant le phéoylcarbonate de 
sodium en tubes scellés à 100^ duraat quatre fois vingt 
quatre heures; on constate en ouvrant les tubes qu'il n'y 
a aucune pression , et que le carbonate a totalement disparu ; 
si Ton opère à une température plus élevée, la transformation 
est plus rapide; déjà à 85^ la formation est appréciable. 
Quand on traite la solution dans Tacétone sèche au moyen 
d'éther de pétrole, on obtient le produit & Tétat précipité 
sous forme d'une poudre fine, cristalline, presque blanche 
et non hygroscopique ^). 

L'isomérie avec le salicylate de sodium lui même a été 
démontrée par la différence dans la manière de se com- 
porter vis à vis de GH^I. Quand on chauffa du salicylate 
de sodium pendant quelques jours à ± 145^ C. avec de 
riodure de méthyle, on constate qu'il ne se produit aucune 
transformation, tandis qu'avec l'acide sodophénol-o-carbo- 
nique, il se produit en même temps que Nal, une grande 
quantité de liquide. 

Contrairement à notre attente, nous avons constaté que 
ce liquide, que nous avons purifié au préalable, n'était pas 
pas l'acide oxyméthylsalicylique ou acide anisol-o- carbonique, 
substance solide fondant à 98^^ mais bien son isomère le 
salicylate de méthyle, CeH^OH . COOCH,. 

Cette contradiction que nous avons rencontrée peut cepen- 
dant s'expliquer d'une manière tout & fait satisfaisante par les 
expériences suivantes. Si l'on chauffe l'acide anisol-o-carbo- 
nique seul, à 260—270^ C. à un réfrigérant ascendant, on 
observe qu'il se produit une faible décomposition en anhy- 
dride carbonique et en anisol, en même temps qu'une 
isomérisation, au cours de laquelle Téther se forme, d'après 
la transformation suivante: 



^) Je recherche encore si C6EJ40Na.ÇOOH à Tétat sec oa k l'état 
dissous se transforme en GeH40H . COONa. Tumstba. 
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OGHs 
COOfl 



OH 
COOCHg 



Vers ± 150^ raction de la chaleur ne transforme àa bout 
de sept jours que la 8^ partie de lanisol en ëtber ^). Eu 
outre nous avons remarqué que la présence ft'une trace 
d'acide sodopbènol-o-carbonique (au maximum l^/^) activait 
notablement la transposition; au bout de 24 beUres la 
transposition était en effet effectuée presque complètement 
à une température de 150^ Nous pouvons signaler la 
même cbose pour GH3I dont l'action toutefois est moiûs 
considérable. 

Il faut conclure des essais que nous venons de décrire que 
Tacide salicjlique prend directement naissance comme acide 
sodopbénolo-carbonique obtenu par addition de pbénate de 
sodium à Panbydride carbonique, dans ce sens que ce 
dernier se place à la position ortbo entre un atome de 
carbone du noyau benzénique et Tatome d'hydrogène qui 
s'y trouve lié. La rapidité de cette addition augmente 
rapidement pour une élévation déterminée de la tempéra- 
ture. Le pbénylcarbonate de sodium ne joue aucun rôle 
dans la réaction. 

On peut faire rentrer dans le cadre de cette nouvelle con- 
ception la constatation que l'acide sodopbénol-o-carbonique, 
chauffé avec du phénate de sodium, donne à ± 160^ une 
grande quantité de phénol et de salicylate disodique, 
tandis que le salicylate de sodium ne se transforme dans 
ce temps que très faiblement, ou même ne subit pas 
cette décomposition. 

La différence que l'on rencontre dans la manière dont se 
comporte le phénate vis à vis de l'anhydride carbonique 



^) On peat facilement au moyen de tournesol doser les deux isomères 
quand ils se trouvent dans un même mélange. 
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selon Télévation de la température est donc notable. 
Tandis qu'à la température ordinaire l'anhydride carboniqne 
se combine comme à la sonde canstiqae, à une température 
pins élevée le groupe ONa reste intact et se maintient fixé an 
noyau, tandis que l'anhydride carbonique vient se fixer 
entre l'atome d'hydrogène et le carbone benzénique dans la 
position ortho. 

§ 4. Il est connu que la synthèse de l'acide salicylique est 
l'exemple le plus intéressant de toute une série de syn- 
thèses analogues. L'introduction du carboxyle dans les 
phénates peut être appliquée à presque tous les phénols. Il 
est très probable que le mécanisme, qui doit être considéré 
comme régissant la synthèse de l'acide salicylique, est le 
même pour tous les cas ou du moins pour la plupart des 
cas. Sans vouloir ici entrer dans toutes les particularités 
observées dans les nombreuses recherches qui ont été effec- 
tuées, nous devons cependant signaler que Tintroduction du 
carboxyle dans la molécule de plusieurs phénols polyvalents, 
notamment la résorcine, se produit déjà, selon Sbnhofbr et 
Brunner '), en solution aqueuse sous l'influence du carbo- 
nate d'ammonium à la lumière solaire et à la température 
ordinaire; de même la phloroglucine réagit, selon Will ^}, 
très rapidement lorsqu'on la chauffe doucement avec une 
solution aqueuse de bicarbonate de potassium. Il est fort 
peu probable que dans ces réactions il se forme intermé- 
diairement un éther carbonique, notamment quand on songe 
que ces corps se décomposent par l'eau avec une facilité 
extraordinaire avec dégagement de gaz carbonique. 

D'autre part il faut signaler la constatation par laquelle 
un carbonate peut réellement constituer le produit inter- 
médiaire. Sghmitt et Engblmann ^) ont reconnu qu'il ne se 
produit pas d'acide carboné quand on chauffe de l'o-oxy- 



•) Wien-Akad . 1879, 504. 
3) Ber. 18, 1323. 
3) Ber. 20, 1217. 
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qninoléine sodée jasqu'à 200^ avec 00, d'après la méthode 
de KoLBB^ c'est à dire en vase oavert, tandis que d'après 
la méthode de Sghmitt, c'est à dire sons pression, la réaction 
s'accomplit quantitativement au bout de 7 heures vers 
140—150^0. Dans les cas où l'addition directe ne se pro- 
duit pas à GH, comme dans le phénate de sodium, il est 
évident qu'il faut admettre la formation intermédiaire de 
carbonate; à 200^ et à des températures plus basses, ce 
carbonate ne peut se produire à pression ordinaire, mais 
bien au contraire en vases clos sous forte pression ^). 



') Je m'occupe maintenant de Tétude plus exacte de ce phénomène. 

TlJMSTBA. 

Réc, d. trav, chim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 29* 
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Sur la transformation de la earvone et de Teucarvone en 
earraerol et sur la rapidité de cette transformation 

(lo^ Contribution à l'étude des transpositions 

intramoléculaires), 

PAB M, T. M. M. DORMAAR. 



La transformation des deax kétones iBomëres^ la earvone 
et l'encarvone^ en sabstance phénolique, le carvacrol, est 
une transposition atomiqne iatramolèculaire qui consiste 
dans le déplacement d'nn atome d'hydrogène lié au carbone 
vers l'oxygène carboxyliqne de la kétone, ce qni fait que 
le groupement G = dévient GOH; en outre il se produit 
des transpositions de liaisons de carbone et d'atomes d'hydro- 
gène, ce qui conduit à la formation du groupement isopro- 
pylique. On constate par l'inspection des formules suivantes 
que le noyau tétrahydrobenzolique se transforme en noyau 
benzolique. 

On connaît avec certitude la formule de constitution ^) 
de la earvone; il n'en est pas ainsi de l'eucarvone; la 
formule de Babyer-Villigbr est en général adoptée pour 
cette dernière substance ^) Si l'on amène une légère modi- 
fication ^) dans la formule^ on constate que les conceptions 



Voir notamment la monographie de Habbies dans le traité de 
Mbyeb et Jacobson, 2< partie, I, p. 940. • 

«) Ibid. p. 973. 

') Wallach, (Ânn. 305, 244) admet comme probable Texistence da 
groupement CHs— GO dans l'eacarvone. 
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de la transformation des deux këtones isomères en earvacrol 
offrent moins de différence qne Ior8qn*on maintient la for- 
mate de structure de Baeykr-Villigbr. 

C-CH, C-CH3 C— CH3 

HC CO JK-> HC COH <-4r HC CO 

I I I I II I I III I 

HjC CHj HC CH HC CH. 

\/ \/ /\/ 
CH C H.C-C ^CH 

I I \ 

ce,— c=CH, H3C— c— CH3 CH3 

H 
Carvone Carvacrol Eucarvone 

p. Eb = ± 228^ p. Eb. = ± 236^ p. Eb. = ± 215* 

90 90 90 

D^ = 0.9608 D^ = 0.9760 D^ = 0.9482 *) 

4 4 4 

Parmi ces trois substances la carvone est optiquement 
active *). 

La carvone se transforme facilement sous Tinfluence de 
divers réactifs en carvacrol, en général rapidement, avec 
fort dégagement de chaleur, et réaction tumultueuse. 

II a été établi que cette réaction se fait sous l'influence 
de Tacide phospborique, de Tacide chlorhydrique, de Toxy- 
chlorure de phosphore, du chlorure de zinc dissous dans 
Tacide acétique, de la potasse caustique;le produit d'addition 
avec Pacide chlorhydrique peut selon Rbtgblbr ') être trans- 



') On tronve ces chiffres dans la littérature; j'ai moi même anssi 
déterminé la densité (voir plus loin). 

*) L*«ucarvone renferme, que Ton admette la formule de Babteb-. 
VtLLiOBB on la formule III, deux atomes de carbone asymétrique dans 
les deux groupements CH de Tanneau triméthylénique. On constate 
facilement à l'examen d'un modèle construit sur des tétraèdres que 
deux paires d'antipodes soot possibles, et qu'à l'une des paires il existe 
de fortes tensions dans l'anneau triméthylénique. 

') Bull. 7, 31 (1892). 
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formé par Tacide snlfariqae, Tacide formiqae et les cblo- 
mres de métaax et de métalloïdes ^). 

An sujet de Tencaryone, il est simplement mentionné 
qn'il se transforme en carvacrol qnand on le chauffe à sa 
température d'ébuUition; j'ai constaté que la carvone, plus 
facilement encore que rencarvone, s'isomérise à haute tem- 
pérature en carracrol^ en Tabsence de tout réactif. 

Dans l'étude dynamique de la transformation de la car- 
Yone en carvacrol, il était évident qu'il fallait se baser sur 
le fait que la première substance est activement optique^ 
tandis que la seconde ne Test pas, d'autant plus que le 
pouvoir rotatoire de la carvone ordinaire est considérable^ 
([a] D = H- 62^^. Cependant je n'ai obtenu aucun résultat 
en mesurant la diminution du pouvoir rotatoire. J'ai exécuté 
toute une série d'expériences en employant Tacide formique 
comme dissolvant, ainsi que l'acide acétique glacial dans 
lequel j'avais dissous de l'acide sulfurique, du chlorure de 
zinc et de Tanhydride pbospborique. Malgré la transforma- 
tion qui s'accomplit à une température de 110^ à 120^ 
avec une rapidité appréciable, il devient bientôt impossible 
de faire lectures polarimétriques par suite de la formation 
d'une petite quantité d'un produit accessoire de couleur 
foncée. Le meilleur résultat s'obtient dans l'emploi de 
l'anhydride pbospborique dans l'acide acétique glacial. 
Cependant je pus bientôt constater que la lecture au polari- 
mètre devenait rapidement douteuse, et ne donnait pas de 
coefficient réactionnel qui pouvait être considéré comme 
constant de manière satisfaisante. 

J'ai obtenu un meilleur résultat en mesurant la vitesse 
de la transformation au moyen d'une autre constante phy- 
sique, notamment le poids spécifique; j'ai réussi dans ce 
sens en employant Tacide acétique glacial avec de Tanhy- 
dride pbospborique comme catalysateur, que je chauffais à 



^) La chaleur de combustion moléculaire de la carvone est 1875, du 
oarvacrol 1355. 
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nne température de 117^ pour la carvone^ et en outre en 
chauffant simplement à iOb^ la carTone et l'encarvone. 

Dans mes premiers essais j'ai employé de l'acide acétique 
glacial purifié par cristallisation ^ qui contenait 80 miliigr. 
de P2O5 pour 5 cM'.; ce mélange a été chauffé à 117^ et 
puis jj ai ajouté la carvone chauffée également à cette 
température; dans le rapport de 1.791 d'acide pour 1 de 
carvone. Âpres des temps déterminés j'ai, pour déterminer 
le poids spécifique, pris une partie de ce mélange et je 
Tai rapidement refroidie. Afin d'augmenter la précision des 
mesures j'ai employé un picnomëtre de grandes dimensions 
(70.806 c.cm.). J'avais au préalable pesé des mélanges 
d'acide acétique glacial avec de la carvone et avec du 
carvacrol, dans le rapport de 1.791 à 1, dans le picno- 
mëtre utilisé. 

Picnomètre avec Tacide + carraorol à 20^ = 72.9042 gr. 
, « » + carvone à 20 ^) = 72.4293 gr. 



Augmentation dn poids pour la transformation totale = 0.4749 gr. 

La transformation 

04749 
carvone 3»-^ carvacrol comporte donc '^-q = 170.1 mgr. 

Les pesées du picnomètre ont été faites pour chaque 
portion deux et parfois à trois reprises. 

Le tableau suivant montre qu'en appliquant la formule 
des réactions du 1^^ ordre ^ on arrive à de bonnes constantes 
réactionelles. 

Des essais préliminaires, dans lesquels j'ai soumis de la 
carvone pure à l'action de hautes températures, ont fait 
voir, que la transformation en carvacrol se produit aussi 
dans ces conditions. En secouant avec de la soude, on peut 
avec facilité extraire cette substance du mélange. A une 
température de ± 120° la transformation est toutefois si 



^) Essai effectué au moment où la réaction est sensée commencée 
en réalité, donc lorsqu'une très faible quantité est transformée. 
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lente qu'elle ne se prête pas à nne mesare; après environ 
4 heures, le poids spécifique n'a que très faiblement ang- 
mentë; la quantité relativement faible de P^Oj présente 
dans la solution acétique a donc accéléré considérablement 
la transposition, par action 



Tomps 


Augmentation 
du poids da 


da poids do la 


Fraction • 


1 A. 


on 
hoarei. 


picnomètro 
ealeulé dopait 
lo tempi M 


earrono dopais 

lo umps= o; 

ealcDlé. 


transforméo 

z 


•'-î'a-x 



1 h. 20' 


34-7 milligr. 


12.4 milligr. 


0.073 


0.024 


2 h. 88* 


59.7 , 


21.4 . 


0.126 


0.021 


4 h. 48' 


90.4 , 


32.4 , 


0.191 


0.019 


7 h. 1' 


126.7 , 


45.4 . 


0.267 


0.019 


9 h. 10' 


166.0 , 


595 , 


0.850 


0.050 



Moyenne 0.021. 

catalytique. J'ai constaté qu'une température de 205^ était 
très favorable pour la mesure 
des vitesses de transforma- 
tion des deux isomères. 

J'ai fait usage d'un appa- 
reil dont la disposition est 
consignée dans figure ci- 
contre, et j'ai utilisé comme 
source de chaleur la vapeur 
de l'alcool benzylique bouil- 
lant ; en entourant l'appareil 
d'asbeste et en chaufiant 
avec un brûleur Argand, 
on peut maintenir la tempé- 
rature constante à 205° dans 
les limites de deux dixièmes 
de degré; afin d'éviter l'oxy- 
dation, j'ai fait passer dans 
la partie supérieure du tube un courant lent d'anhydride 
carbonique sec. 
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Les deux substances ont cependant pris ane coloratian 
foncée à la longae, ce qai n'a pas exercé d'influence sur 
le résultat des expériences ^). 

A des intervalles déterminés j'ai ensuite pipeté hors du. 
tube intérieur une partie du liquide qui a été rapidement 
refroidie et soumise; à deux reprises, à une détermination 
de densité à 20^ au moyen du picnomètre. 

Voici les résultats obtenus pour la transformation de la 
carvone en carvacrol à 205^ 

Contenu de picnomètre = 10.506 ccm. 
Densité ^'/.q de la carvone = 0.9610 
Densité ^Uo da carvacrol = 0.9777 
Poids da picnomètre rempli avec le carvacrol = 10.2534 gr. 
, , », la carvone *) = 10.0782 gr. 

Augmentation de poids ponr la transformation totale = 0.1752 gr. 



Tsmpi 0n 
heuref. 



A-ugmantatlon da 

polda à partir 

do tampiO 



QuanUté 
transfonnèo z 



l A 



h. 45' 


0.0120 millîgr. 


0.069 


0.042 


1 h. 32' 


0.0208 . 


0.119 


0.036 


2 h. 32' 


0.0331 , 


0.189 


0.036 


3 h. 47' 


0.0497 , 


0.284 


0.038 


5 h. 0' 


0.0641 , 


0.366 


0.089 


6 h. 40' 


0.0762 . 


0.435 


0.037 



Moyenne 0.088. 

Pour la transformation de Teucarvone en carvacrol 
à 205^; j'ai obtenu les résultats suivants: 



^) La carvone peut facilement s'extraire à Tétat pur du liquide coloré 
et décomposé partiellement; mais en chauffant, la coloration réappa- 
raît, ce qui est une preuve qu'une petite impureté n^est probablement 
pas la cause de la coloration. Sans doute, la lumière produit dans une 
faible mesure une décomposition qui s'arrête rapidement 

') Prise au moment où Fessai proprement dit commence, donc au 
moment Oi les liquides avaient alors atteint la température de 205° et 
une petite quantité avait donc déjà subi la transformation. 
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GoDtenii do picoomètrê == 10.506 ccm. 
Densité ^jto de Tenoarvone =0.9502 . 
Poids da picnomètre rempli de carvacrol = 10.2534 gr. 
, , , d'euoarvo.ie = 9.9640 gr. 



Augmentation de poids pour la transformation totale = 0.2894 gr. 



Temps an 
hearei. 



AagmenUUon du 

poldi i partir 

da tooipiO. 



Quantité 
traniformé* : 



h. 25' 


0.0056 miliigr. 


0.020 


0.0215 


1 h. 10' 


0.0186 , 


0.047 


0.0185 


1 h. 59' 


0.0242 . 


0.084 


0.0190 


2 h. 59' 


0.0338 , 


0.117 


0.0180 


4 h. 10' 


0.0460 , 


0.159 


0.0180 


5 h. 38' 


0.0610 . 


0.211 


0.0185 



Moyenne 0.019. 

Les deux réactions sont donc monomolëcalaires et les 
transformations des denx substances en carvacrol sont bien 
des transpositions intramolécalaires; celle de la carvone 
s'accomplit à 205^ deux fois plas rapidement qne celle de 
l'eacarvone et de même, fortaitement d'aillears^ deax fois 
pins vite que celle de la carvone sons Tinflaence de P^Os 
dissous dans Tacide acëtiqae glacial à une température de 1 17^ 

Il résulte également de ces recherches que ni la carvone, 
ni Teucarvone ne peuvent se produire comme termes inter- 
médiaires dans la transformation de Teucarvone et de la 
carvone en carvacrol. 

Amsterdam; Avril 1904. 

Lab. d. Chim. Organ. de VUniv. 
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Sur le système carbo-azoté — € = N à soudure double, 

PAB M. LOUIS HENRY. >) 



Notice préliminaire. 

Le système carbo-azoté — C = N, à soudure double, 
peut être admis dans un certain nombre de composés car- 
bones d origine et de fonctions diverses, notamment dans 
les imines aldéhydiques R — CH = NH. Des com- 
posés de cette sorte ne sont guère connus jusqu'ici, du moins 
ils n'existent qu'en nombre fort restreint; mais on en connaît 
les dérivés alkylés, R — CH = NR', l'hydrogène du 
groupement imidogène = NH étant remplacé par un 
radical bydrocarboné R', C^H, monovalent. Ces imines 
aldéhydiques mono-substituées R — CH = NR' 
sont au fond des bases nitrilées d'un genre spécial. L'ex- 
pression des* noms des radicaux qu'elles renferment permet 
de leur donner des noms rationnels, qui ne blessent pas 
l'euphonie. 

HsC — OH = N . OH, . OH3 Éthyl-éthylidène imine. 

H3O — (Ofls)sCH=N.OH3.(CHj)2-CH, Butyl-butylidène imine normale 

HjC - (OH,), — OH = N . OH3 — 0H<^y3 Iflobutyl-butylidène imine. 

Ces bases aldéhydiques sont connues depuis Gbrhardt, 
dans le groupe aromatique. Mon intention n'est pas, en ce 



Extrait des Bull, de TAcad. roy. de Belgique (Olasse do3 
sciences) n^ 6, pp. 741, 754, 1904. 
Bec. d, chim. d. Pays-Bas et de la Belgique, 30 
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moment^ d'en rappeler l'histoire, assez coarte d'ailleurs^ 
dans le groupe aliphatique. Je me bornerai à dire qu'elles 
s'obtiennent aisément, en générai^ par la réaction directe 
des aldéhydes R — CH^O sur les aminés mono- 
substituées R'NHj. 

Depuis l'époque où je me suis occupé, dans une notice 
préliminaire, de cette réaction et des bases imidées qui en 
dérivent ^), j'en ai continué l'étude, dans le but d^avoir 
à ma disposition l'ensemble de ces composés, depuis l'étage 
Cl jusqu'à l'étage G7, tant en ce qui concerne les aldéhydes 
qu'en ce qui concerne les bases amidées correspondantes. 
J'espère être à même de publier un travail assez complet 
sur cet objet dans un prochain avenir. 

En attendant, je ne crois pas inutile de signaler d'une 
manière particulière certaines propriétés saillantes et carac- 
téristiques du système carbo-azoté--HC = N — R', à 
soudure double, renfermé dans ces dérivés aldéhydiques. 



A. — Stabilité et transformations. 

Il existe trois systèmes carbo-azotés différents par 
le degré de soudure des atomes constitutifs C et N ^) : 

a) Soudure simple ou unique ^15 C — N^, dans les 
dérivés a mi dés d'ordres divers; 

h) Soudure dou ble 1= C =: N — dans les dérivés imidés; 

c) Soudure triple — C^N dans les nitriles proprement 
dits. 

Le système à soudure simple^G — N, alors que 
G et N ne sont associés qu'à de l'hydrogène ou du 
carbone, comme dans les bases amidées proprement dites 



^) Bull, de l'Acad. roy. de Belgique. 3« sér., t. XXVI, p. 200 
(année 1893), et t. XXIX, pp. 23 et 489 (année 1895). 

;^) Il n'est ici question que des systèmes carbo-azotés où N est fixé 
sur un seul atome de carbone. 
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HgC — NHj, H3C — CHj— NHj, etc., se fait remarqnet 
par sa stabilité vis à* vis des bases hydratées et des acides, 
en présence de Teaa. 

Le système à sondnre triple — C^zN, des nitriles 
proprement dits, est an contraire puissamment affecté, dans 
ces conditions, par ces deux sortes de réactifs, 

— C=N-h2H,0 = ~ C<gg -h NH„ 

dans le sens indiqué par cette équation générale. 

Le système à double soudure — CH = N— , des bases 
i m idées aldéhydiques, est intermédiaire; il est stable en 
présence des bases hydratées, mais les acides, en présence 
de Teau, transforment ces bases aldéhydiques en leurs 
générateurs primitifs ou correspondants 

— CH = N.R + HjO = — CH = 0-hNH,R. 



B. — Réactions cP addition. 

' A rinstar d'autres systèmes à soudure double, tels que 
>C = C<;, HC = 0, le système carbo-azoté se fait 
remarquer par son pouvoir additionnel vis à-vis de certains 
systèmes moléculaires simples ou composés. Je signalerai 
particulièrement les suivants: 

1® Addition d'hydrogène Hj. — Cette addition se 
réalise dans des conditions fort avantageuses par Tamalgame 
aluminique au sein de Talcool fort. Parfois elle s'exerce 
avec une puissante énergie qui nécessite une réfrigération 
intense et continue. 

L'amalgame sodique a déjà été employé dans le même 
but, mais l'amalgame aluminique est d'un emploi certai- 
nement plus aisé et plus commode. 

Je ne doute pas que l'hydrogène ordinaire, en 
présence du nickel réduit à basse température, ne 
soit susceptible aussi de se fixer sur ces composés. Je n'ai 
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pas été à même d'utiliser cette méthode ingéDiease d'hydro- 
génation dont ses antears, MM. Sabatibr et SbnderbmS; ont 
tiré an si grand profit. 

Il se fixe dans ces conditions ane molécule d'hydrogène, le 
système — HC =: N — R se transformant en — H^C — NHR, 
et la base aldéhydique imidée se transforme en une base 
imidée ammoniacale, bi-substituée. 

Je signale cette réaction comme une méthode fort pratique 
de préparation des bases ammoniacales bi substituées 
R — CH, — NHR'. Ou a obtenu de cette manière un bon 
nombre de composés de ce groupe, encore inconnus jusqu^ici. 

Les imines aldéhydiquesmonosubstituéesHGrrN — R 
diffèrent en général quant à la volatilité des bases 
imidées correspondantes — HjC — NHR, le point d'ébulli- 
tion de celles ci étant situé à 10^ environ plus haut dans 
Téchelle thermométrique. 

Dérivés normaux simples. 
H,C-CH = N — C.Hs Eb. 4» 



HgC — CH,- NH-CjHg . — 55^^ 



H3C — CH, — CH = N - C3H7 Eb. lOr 
H3C — CH, — CHj — NH 



C3H7 — iio^< 

H3C — (CHj)j — CH = N - C^H^ Eb. 150' 






H3C ~ (CH,), ~ CH3 — NH — C^Ha - 160° ^ 

H3C — (CH,)3 — CH = N — C5H1, Eb. 201° v 
H3C — (CHj), — CHj-NH — C5H1, -210°/ 



Dérivés mixtes, iso et normaux. . 

CH3 — CH3 _ CH = N — C^\], (iso) Eb. 87°-88° v 

> + 6^ 
CH3 — CH, — CH, — NH - CjH^ (iso) — 94° / 
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CH, — (CHJ, - CH = N - C.H. (iso) Eb. 139°— 14(y \ 

CH, — (CH,)» — CH, — NH— 0^(180) — 147°— 148° ^ 

Il s'ensoit qae la transfortnation du système — HjC — NHR . 
en — HC ^ N . B, de même que celle de — HjC — OH en 
HG = 0, de — H,C — CH» — en — HC = CH —, etc., par 
saite de l'élimination de Hi, s'accompagne d'nne augmen- 
tation de volatilité et d'nn abaissement dans le point 
d'ëbnllition, abaissement variable d'aillears dans les divers 
systèmes à sondare double qui en résultent. 

H,C — CH, . OH Eb. 76° v différence 



\o. 



H,C — CH=0 Eb. 21 

H,C — CH, . NH (C,H,) Eb. 55'^ v 

H,C — CH = N . CjHj Eb. 48° / 

H,C — CH, — CH, Eb. — 39° \ 



H,C — CH = CH, Eb. — 50°/ 



'°v 

o 



— 11" 



2"* Addition des Bulfites acides HSO,— OR.— 
De même que le système HG = des aldéhydes pro- 
prement dites^ le système correspondant azoté HG=N — 
jonit de la propriété de s'ajouter aux sulfites acides* 
C'est le sulfite monosodiqne HSO, — ONa, en solution 
concentrée que j'ai employé. 

La combinaison est instantanée datis la généralité des 
caS; et le produit formé se présente sous forme d'aiguilles 
ou de lamelles cristallines; totalement insoluble , alors que 



^) Je pourrais multiplier beaucoup cee exemples. Je ferai remarquer 
que les mixtes, quels qu'ils soient, sont identiques, quel que soit le 
composé aldéhydique dont ils proviennent; ainsi 

HjC — CB = N-C7H„(n) 

H,C - CH, - N = CH - (CH.)5 - CH, 

H3C — (CH,). — CH = N — C4H9 (iso) 



■-CHj 
-CH, 

fournissent des produits d'hydrogénation respectivement identiques. 



H3C-(CH,)2-CH2-N = CH-CH<^g» 
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l'imine aldéhydique est fortement carbonée on pen solnble 
anx étages inférieurs de carbnration. 

De même que les composée d'addition formés par les 
aldéhydes, cenxci sont aussi scindés en leurs générateurs 
par les acides étendus et les bases libres. 

Il ne peut pas y avoir de doute au sujet de la nature 
de ces produits, et Ton peut, comme aux composés aldéhy- 
diques, les rattacher à la formule générale 

H P^SO, — ONa 

Le composé formé par Fiso-amyl-oenanthylidéne- 
imine CyKj^i^N — C5H,,, qui se présente sous forme de 
petites paillettes nacrées et est fort peu soluble dans Teau, 
a été soumis à l'analyse. 

3* Addition de l'acide, cyanhydrique HCN. — 
Même à l'état de gaz et sec, l'acide cyanhydrique s'ajoute 
au système carbo-azoté HC = N — , pour le transformer 
dans le système bi-carboné amino nitrilique 
NC — CH — NH — 1). 

Il y a là un fait de synthèse carbonée des plus remar- 
quables, tout à la fois par la facilité et l'intensité avec 
lesquelles il est réalisé. 

L'addition de l'acide cyanhydrique gazeux et 
anhydre a été réalisée sur les bdses aldéhydiqnes suivantes : 

Etbyl-éthylidène imine'CHa — CH = N - C-Hs. Eb. 48« 

Piopyl-propylidène — CU^ — CH. — CH = N — CHy Eb. 101^— 102<>. 
Isobntyl-éthylidèDe - CHs - CH = N - C4H9. Eb. 90°-9P. 

Il résulte de là les imines cyanées suivantes: 
^^>0H — NH (C.Hj) Eb. 153°-i54° 



^'^ ■" ^ifc>^^ " ^^ (^3^7) — 176°— J 77^ 
^ç>CH - NH (C.H^) (iso) — 168^- 160' 



') On sait déjà que les bisnlfites et l'acide HCN s'ajoutent aussi au 
système — C :p= N (OH) des aldoximes et des aoétoximes. 
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On voit que l' addition de H — ON i^n système — HO ^ N — 
détermine une élévation considérable dans le point d'ébol- 
lition: de 48" à 154° on 106°; de 101°— 102° à 177° on 
75°; de 90°— 91° à 169° ou 78°, élévation moindre tonte- 
fois que celle que déteimine la fixation de IICN sur nn 
système éthyléniqne C = C. 

Il Eb. - 




+ 202°. 



H,C 
CN 

èfl, Eb. 

I 
CH, 

On conçoit que la fixation de H — ON sur le système 

carbo-azoté HC = N — peut se faire de deux manières 

différentes: 

N 
o)Hsur = CHd'où — CH,etNC — surN — d'où— I ; 

CN 

b) H sur N d'où — NH — et — ON sur — OH = d'où 
CN — OH — . 

O'est le second système qui répond à la réalité. La 
preuve en est double: 

1" Les bases cyanées résultant de cette addition cyan- 
bydrique sont identiques à celles qui résultent de la réaction 
des aminés mono-substituées sur les cyanhydrines 
aldéhydiques — OH (OH) — ON , produit de l'addition 
de HGN aux aldéhydes proprement dites. 

H,C.CH(OH).0N + NHj(0,Hs)=H,0.OH(NH.0,H5).ON-Hl}OH 

Eb. 153°— 154°. 

H,0 . OH = N . 0,Us + HON = H,0 . OH (NH . O^H^) . CN 
Eb. 153°— 154°. 

2° L'addition suivant a donnerait lieu à des bases 
iminocyanées. Or, ces composés sont connus et ont des 
propriétés qui les éloignent totalement de leurs isomères 
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HjC — CH = N . CjHs H- HCN = H,0 - CB, .N . C^Hs 

ON 

La cyandiëthylamine ou la diëtbyl-cyanamide 
est an cooiposé bonillant à 186^ Avec les acides de même 
qu'avec les bases, elle se transforme en diëthylamine 
HN (CaHg)^, CO2 et NH3. Son isomère, Timine nitrilique 
CHj — CH — CN se dédouble par hydratation d'une façon 

NH(C,H,) 
différente : 

a) Les acides hydratés l'attaquent du côté GN, en la 
transformant successivement en amide puis en acide éthyl- 
amino-lactique 

H»C-OH-0<gg^. H3C-ÇH-0<gH 
NH(C,a5) NH(C,H5) 

Les bases, au contraire, rompent la soudure carbonée 
entre — CN et — CH et régénèrent les produits primitifs 
H3C — CH = 0, NH, (C^Hs) et HCN. 

Voici le détail d'une des opérations de ce genre qui ont 
été réalisées: 

Dans 10 grammes, soit Vio de molécule, de propyl- 
propylidène-imincHjC — CH, — CH = NH — CHj — 
CHj — CHj, éb. 101^—102'', produit de l'action de la 
propylamine sur l'aldéhyde propionique, on a dirigé un 
courant d'acide cyanhydrique HCN gazeux et sec. L'ab- 
sorption est vive et accompagnée d'un dégagement de 
chaleur assez intense pour nécessiter le refroidissement de 
la masse en plongeant le vase dans l'eau. Le liquide reste 
clair et incolore. La réaction étant terminée, et le gaz 
HCN s' échappant, on constate que le poids a augmenté de 
5 grammes. L'absorption d'une molécule de HCN corres- 
pond à 2^ 7. 

A la distillation, il s'échappe d'abord l'excédent de 
l'acide prussique dissous ou fixé sur le système — CH = NH 
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(C3H7). Puis le thermomètre s'élève rapidement à 170** et 
au delà. Le produit bout, fixe, à une seconde rectification 
à 176^— 177^ 

Ces imines cyanées correspondent finalement à trois 
corps distincts qai en sont les générateurs: H — GN^ une 
base amidée H^N — R, et un oxyde >C = (aldéhyde 
ou acétone). J'ai constaté que, quel qu'il soit, Tordre 
dans lequel ces trois corps sont présentés les uns aux 
autres, deux à deux, est indifférent; dans les trois cas 
possibles, le produit de la réaction est toujours le même. 
Ainsi se trouve réalisé ce que je pourrais appeler le pro- 
blème de la constance de juxtaposition des trois 
corps. 

Je Tai d'abord constaté en ce qui concerne le système 
H —ON, CH, — CH = et H,N — C^Hg que Ton peut 
combiner des trois façons suivantes: 

a) Réaction de H2N — G^Hs sur le produit de la réaction 
de HGN sur l'aldéhyde acétique (ni tri le lactique ordinaire 
H,C-GH(OH) — GN); 

b) Réaction de HGN sur le produit de la réaction de 
l'aminé éthylique H^N — GjHg sur l'aldéhyde H3G — CH = 
(éthyl-éthylidène imine H3G -GH = N — G^Hg); 

c) Réaction de l'aldéhyde HgG — GH = sur le cy an- 
hydrate d'èthyl-amine HgGj . NH, . HQN. 

Ges diverses réactions ont été réalisées en présence de 
Teau. Je laisserai de côté les deux premiers systèmes où 
les produits initiaux donnent lieu à des composés bien 
définis H3G — GH(OH) — GN et H3G — GH = N . C^Hs. 
Je m'arrêterai exclusivement au troisième dont voici le 
détail opératoire: 

10 grammes de HGNaq de 25 7o ^^^ ^^^ ajoutés & 
13 grammes de H3G — CHj(NHj) en solution de S3\y 
soit ^JiQ de la molécule des composés anhydres. La tempé- 
rature s'est élevée de 13^ à 3o^ On a ajouté à ce liquide 
17 grammes d'une solution d'aldéhyde acétique dans l'eau 
H3G— GH = Oaq de 26%, soit Vio de molécule. La tem- 

Bee. d, trav, chim. d, Faya-Bas et de la Belgique, 30* 
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përatare s'est élevée, aa moment du mélange, de 14^ à 
47^ Toat est resté en solation. L'addition à la masse 
liquide de K^COs, solide et sec, en fait sortir le produit 
H3C — CH — CN qui, après dessiccation par le même 

NH (C,Hs) 
corps, bout à 154° — 155°, sous la pression ordinaire. 

Le méthanal H^G = est la forme originelle des 
aldéhydes et des acétones poly carbonées qui en résultent 
par la substitution à l'hydiôgène du méthylène CH^, une 
fois ou deux fois, de groupements hydrocarbonés C^Hx, 
monovalents, X étant un nombre impair. 

H,C = HC = C = 

CH, HsC^H, 

J'ai tenu à réaliser le problème de l'identité du produit 
de la réaction des trois corps, malgré la différence 
de l'ordre de leur présentation réciproque, pour chacun de 
ces trois systèmes, le méthanal lui-même et ses deux 
dérivés de méthylation, l'aldéhyde et l'acétone. On passe 
ainsi de 





C, à C, 


HjC = 


d'où 


CN 
CH,-N< 


de 












C, à C3 


HC = 
CH3 


d'où 


CN 

CH - N< 

1 
CH3 


de 












C3 à C, 


C = 
HjC^H, 


d'où 


CN 

C — N< 



H3C CH3 

Ne possédant le méthanal qu'en solution aqueuse, j'ai, 
pour rendre les conditions de ces réactions comparables, 
aussi opéré avec les solutions aqueuses de l'aldéhyde et de 
l'acétone. L'acide HCN et la base ammoniacale ont été de 
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même employées en solution dans Teau. Il n'est possible 
de faire usage des bases amidées H^N — CnH.n+, que pour 
Taldéhyde et l'acétone. Les dérivés du genre NC — CH, 
(NH . G„H.a4.j) manquant de stabilité, j'ai fait usage pour 
l'ensemble des trois systèmes oxygénés, H2C = 0, CH3 — 
CH = et (CH3)jC = 0, d'une base bi-substituée, la 
diméthyl-amine (HgCjs NH, aq. en solution aqueuse de 33 7o- 
Les divers produits résultant de la triple combinaison en 
question 

NC — CH, — [N . (CH3),] Eb. 139° 
NC — CH - [N . (CH3X] Eb. 144^ 

CH3 
NC — C — [N . (CH3),] Eb. 152° 

H3C^H3 

sont respectivement identiques, quel que soit l'ordre de 
leur combinaison successive. 

L'acide H — CN met en pleine lumière l'équivalence 
fonctionnelle des systèmes aldéhydiques 

HC = 0, HC = NH (et ses dérivés HC = NC„H.o+,). 

Leur aptitude & la polymérisation l'établit au point de 
vue physique. 

On sait combien sont variées les aptitudes réactionnelles 
du groupement aldéhydique propement dit HC = 0; j'ai 

des raisons de croire qu'il en est de même, dans une 
certaine mesure, du groupement imino-aldéhydique 

HC = NH et de ses dérivés. On a déjà constaté, dans mon 

I 
laboratoire, l'intensité avec laquelle les i mines aldéhy- 
diques mono-substituées, telles que HjC — CH = 
N . CnH,n+, , réagissent avec les paraffines nitrées et notam- 
ment avec le nitro-méthane H3C — NOj|. Il y a à faire 
à ce sujet toute une étude dont il est inutile de faire 
ressortir l'intérêt. La facilité et la netteté avec lesquelles 
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les aldéhydes réagissent ayec les composés organo- 
magnésiens R. MgX, pour former, à la suite de raction 
de Teau, des alcools secondaires, me font espérer 
qu'il en sera de même desimines aldéhydiques mono- 
substituées HC = N.CnH,n+, pour déterminer, dans les 
mêmes conditions, la production d*amines bi-substitnées 
renfermant le système > CH — NH — CnH,n+ - 

H3C — CH = + Cllj . Mgl = H3C — CH — OMgl 

CH, 
H3C — CH = N . C3H5 + CHa . Mgl = H3C — CH — N<^^^« 

in, 

H,C — CH — . Mg . I H3C — CH (OH) 

CH3 CH3 



4- H . OH = 4- Mg<J^^ 



.C3H 



H3C — CH — N <Mg I H3C - CH — NH . C.H^ 

CH3 CH3 

Des expériences sont instituées dans ce but dans mon 
laboratoire. 

Je tiens à adresser, en terminant, tous mes remercie- 
ments à mon assistant, M. Augustk db Wabl, pour la part 
qu'il a prise dans ces recherches au point de yue expérimental. 
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L'aetion de quelques aeides organiques sur les métaux 
du groupe de l'Yttrium et du Cérium, 

pjLB AT. H. BEHRENS'). 



1. Acides gras. L'acide formiqne attire ici particulière- 
ment raitentioD. Les formiates des métaux du groupe du 
cérinm cristallisent en forme de pentagone-dodécaèdres, 
doués d'une polarisation très yiye. Ils peuvent servir à la 
recherche des métaux de ce groupe comme à celle de 
l'acide formiqne. 

Avec des solutions ne contenant que des métaux du 
groupe de rytirium, Tacide formique donne des solutions 
claires qui laissent après dessèchement un résidu d'un aspect 
vernissé. Quand l'évaporation de l'eau se fait bien lente- 
ment, ces formiates peuvent aussi se présenter en forme 
de petits tétraèdres (4 fi). Les solutions qui, à leur point 
d'ébuUition, sont évaporées à consistance sirupeuse, se 
troublent après quelques heures de repos. En y ajoutant 
alors de l'eau on voit se former un dépôt de petits grains 
(de 5 — 8 (i) qui, par incinération, laissent un oxyde de 
couleur jaune. 

Ces grains sont difficilement solubles dans de l'eau; au 



*) Suite d'une communication insérée dans les Archives Néerlandaises 
S. II T. VI, p. 67. 
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contraire ils sont aisément dissous par de Tacide formiqae. 
Par une lente é^aporation cette solution fournit les tétraèdres 
susdits. Les conditions sous lesquelles un dépôt blanc se 
forme, et Toxyde jaune qu'il fournit par incinération, 
rappellent le formiate de terbium de Marignag. Mais on 
peut aussi interpréter la solùbitité dans Tacide formiqae 
comme propriété d'un formiate basique, qui probablement 
serait souillé de fer. La présence du fer a pu être décelé 
par le ferrocyanure de potassium, et, purifiée par l'addition 
modérée de sulfure d'ammonium, la solution fournit par 
dessiccation et incinération un précipité blanc. En observant 
le spectre d'absorption on décela dans la solution la présence 
d'une grande quantité d'erbium. Il est clair que rerbium 
doit s'accumuler dans le formiate basique, comme c'est le 
cas dans le nitrate basique, quand on se sert du procédé 
de séparation de Bahr et Bunsen. Il me paraît que, par 
les résultats de mon investigation, l'existence du terbium 
de Marigkag est sérieusement mise en doute. 

Avec tous les métaux du groupe de l'yttrium et dn 
cérium l'acide acétique et l'acide propionique 
fournissent des composés aisément solubles. Mais des 
acides acétique et formique les sels doubles ave(^ les 
métaux dn groupe de l'yttrium méritent une description 
plus détaillée. Ces sels doubles se déposent bientôt en 
cristaux, quand on a additionné la solution aqueuse des 
formiates d'un peu d'acide acétique, ou quand à la solution 
analogue des acétates l'on a ajouté un peu d'acide formique. 

Ces cristaux se présentent sous forme de rhombes par- 
faitement clairs (30 — 50 (a), à angle aigu de 63°, optique 
nent négatifs dans la direction de la diagonale longue, et 
montrant des couleurs de polarisation très prononcée. L'eau 
pure ne les dissout que difficilement; les acides formique 
et acétique sont de bons dissolvants. Il est à remarquer 
que les deux composants de ces sels doubles sont très 
solubles dans l'eau et ne cristallisent que difficilement. 

Les sels des termes suivants de la série des acides gras 
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cristallisent assez bien, mais n'offrent rien de particnlier. 
Mes observations s'étendent jusqu'à Tacide capronique. 

2. Les acides gras à fonction alcoolique. Les 
sels de ces acides avec les métaux du groupe du cérium, 
avec le zirconium et le thorium, sont facilement solubles 
dans de Teau, contenant un petit excès de Tacide. 

Avec les métaux du groupe de ryttrium ces acides four- 
nissent au contraire des sels cristallisables, difficilement 
solubles, même quand l'acide reste en excès. Il paraît que 
cette réaction est caractéristique pour les acides alcooliques. 
Des sphéroïdes radiaux , de 50 & 80 fi, de couleur brunâtre 
dans la lumière transmise, se séparent «après quelques 
minutes quand la solution est quelque peu concentrée; 
quand elle est diluée on n'obtient un dépôt qu'après un 
temps plus considérable. Placés entre les niçois ces cristaux 
montrent des croix de polarisation. Des aiguilles, dont la 
longueur peut atteindre 120 (ly peuvent aussi se déposer 
d'une solution diluée. Avec l'acide glycolique et l'acide 
lactique ordinaire (le propanoloïque 2) on obtient plus vite 
des sels cristallisés qu'avec l'acide oxybutyrique; l'acide 
oxyisobutyrique réagit encore plus lentement, tandis que 
l'acide /^-oxybutyrique ne les fournit pas. 

A mon grand regret l'acide éthylène-lactique (le propa- 
noloïque 3) me fit défaut. Aucune différence réelle ne fut 
observée entre la réaction de l'acide lactique de fermentation 
ordinaire et l'acide paralactique, seulement avec le dernier 
les cristaux sont plus grands, la réaction étant un peu 
plus lente. Il paraît que tous les métaux du groupe de 
l'yttrium fournissent la réaction, Terbium le moins vite en 
donnant des sphéroïdes plus grands. 

C'est une réaction générale, aussi bien pour les acides 
à fonction alcoolique que pour les métaux du groupe de 
l'yttrium. Pour ce qui regarde sa sensibilité elle ne peut 
rivaliser avec la réaction de l'acide oxalique pour l'yttrium. 
Cependant on s'en est servi avec succès au laboratoire 
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bactériologique de Técole polytechnique de Delft pour la 
recherche de l'acide lactique de fermentation ^). 

J*ai encore observé que le lactate d'yttrium se dissout 
aisément dans une solution aqueuse et chaude de nitrate 
d'yttrium; de cette solution se dépose un sel double en 
tables quadratiques (de 150 fi). 

3. Acides bibasiques aliphatiques. Des dioïques 
à fonction alcoolique je n'ai qu'à faire mention de l'acide 
malique qui, avec des solutions contenant de l'yttrium, 
fournit des agrégats d'aiguilles courtes qu'on pourrait con- 
fondre avec les sphéroïdes du lactate d'yttrium. Des acides 
tartriqnes et de l'acide citrique rien de remarquable n'est 
à signaler ici. 

L'acide suc ci nique et les acides qui s'en appro- 
chent; de même que les acides fumarique et maleïqne 
sont très remarquables au contraire pour notre point de vue. 

Pour ce qui concerne Tacide succinique je me permets de 
renvoyer le lecteur à mon mémoire dans les Archives 
Néerlandaises 1901 p. 67; il ne me reste qu'à ajouter 
que l'acide glutarique se comporte comme l'acide succinique. 
Cependant on doit attendre plus longtemps avant que les 
cristaux se montrent , et en outre ils sont assez petits. 
L'acide pyrotartrique (le méthylbutane-dioïque) ne 
fournit avec les métaux susdits que des sels aisément 
solubles. 

On pourrait s'attendre à une réaction analogue avec 
l'acide monobromosuccinique. Cependant après l'addition 
du bromosuccinate d'ammonium ^) à des solutions de nitrate 
céreux on de lanthanium, des cristaux se déposèrent qui 



') Poar Tacide lactique la réaction fut troavée par P. Waaob, Cas. 
d. WisBenschaften de ChristiaDÎa 25, Y 1895, Chem. Zeitg. 1895, p. 1072. 
où, ce qui est étrange, Ton parle d'une réaction pour déceler l*erbium, 
tandis que tous les métaux du groupe de ryttrium réagissent de la 
même façon. 

S) Le sel de Tacide inactif (p. d. f. 195<'). 
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pour les formes et dimensions ressemblaient aux snccihàtey 
de ces deux métaax. 

Avec les métaax du groupe de Tyttrinm Taeide snceiniqne 
donne nn dépôt cristallin , composé de lentilles et rhombed 
ressemblant an saccinate de samarinm, mais moins insolubles 
que ce sel. Tandis que le sel d'ammonium de Tacide 
maléique ne produit pas de précipité dans les solutionis 
des métaux du groupe du cérium et de ryttrium, Taddition 
du sel correspondant de l'acide fumarique provoque bientôt 
une cristallisation de tables rhomboïdales de 50 — 70 fi pour 
le cérium, de 120 — 150 (a pour Tyttrium. Pour les fumn rates 
des métaux du groupe du cérium Tangle aigu des rhombes 
fut trouvé de 64—66® et 1 angle d'extinction à 19°; pour 
ceux du groupe de Tyttrium les figures correspondantes sont 
à peu prés les mêmes. Cependant la formation de cristaux 
mixtes par les représentants des deux groupes n'est pas 
souvent observée, ce qui doit bien être attribué à la plus 
grande solubilité des fumarates du groupe de Tyttrium, 
comparée à celle du groupe du cérium. Ceux du dernier 
groupe sont tellement insolubles, que non seulement on 
peut se servir du nitrate céreux pour déceler l'acide fuma- 
rique à côté de l'acide maléique, mais que de même on 
peut s'en servir avec des résultats assez satisfaisants pour 
une séparation des acides. 

Si parfois par sursaturation la cristallisation du fumarate 
céreox est entravée, on peut la provoquer en ajoutant à 
la solution sursaturée le résidu, qu'une goutte de la 
solution a fourni en l'évaporant sur de Tacide snlfurique. 

De Tacide dibromosuccinique, obtenu par addition 
de brome à T acide succinique, les sels de cérium et de 
lanthane sont d'une solubilité égale à celle des sels corres- 
pondants de l'acide maléique. 

Dans les solutions des sels des métaux du groupe de 
Tyttrium et du cérium l'addition des sels d'ammonium de 
l'acide itaco nique ou ci traco nique ne provoque aucun 
changennent visible. Au contraire le sel d'ammonium de 

Rêc, d, trav. chim, d. Pays-Bas et de la Belgique. 31 
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Facide més-a conique réagit comme le snccioate on 
le famarate d'ammonium, seulement d'une manière beaucoup 
plus lente. De la solution des nitrates de cérinm ou de 
lanthane se déposent des baguettes réunies en petits 
sphéroïdes (15 (i), des solutions des nitrates d'erbium et 
d'yttrium des baguettes rectangulaires de 20 à 30 fi; angle 
d* extinction à 36^, Rou?ent réunies en faisceaux; ces deux 
derniers sels sonl aussi moins solubles que les premiers. 

Dec. 1904. 

Laboratoire de Mierochimie de 
l Ecole Polytechnique. 
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Contribution à l'étnde de l'action des bases sur l*hydrate 
• de ehloral, 

PAB M. J. Ë. ËNKLââR. 



Od admet d'une manière générale dans les traités de 
chimie que l'action des baseS;*par exemple de la soude 
caustique; sur l'hydrate de chloral^ se passe d'après le 
schéma suivant: 

CCI5 „ „ 

HCOH -^ = CCI3H -h = C — ONa -i- H,0. 
OH Na 

S'il en est réellement ainsi, la réaction doit être bimo- 
léculaire et la vitesse réactionnelle doit pouvoii en être 
exprimée par la formule: 

^ = k(a-x)(b-x) 

qni donne, après intégration et transformation: 

0.4343 k = ,-\^log^^ 
(a— bj t ^ (b— x)a 

équation dans laquelle x, b, a et t représentent respective- 
ment la quantité transformée d'hydrate de chloral, la con- 
centration initiale des deux substances, hydrate de chloral 
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et soade caastiqne, et le temps pendant lequel la quantité 
X de la première snbstance est décomposée, tandis qne k 
représente la constante de vitesse réactionnelle. 

La réaction va de pair avec la disparition de la base, 
de manière qne chaque molécule de base disparue indique 
la transformation d'une molécule d'hydrate de chloral. 11 
suffit donc de suivre les variations du titre de la base pour 
se rendre compte de la marche de la réaction. 

En faisant cette réaction comme expérience de cours» 
mon attention a été attirée sur quelques particularités qui 
m'ont conduit à l'étudier de plus près. Dans les travaux 
de Nbrnst, de van *tHofp, dans les traités, on ne trouve 
pas d'autre interprétation que celle que j'ai si^alée; je 
croyais donc pouvoir ladmettre également. Mais après avoir 
étudié la réaction de plus près, je me rappelai que Rkicokr 
avait examiné ce problème il y a quelque temps et qu'il 
en avait publié les résultats dans le dernier numéro du 
Maandblad Toor Natuurwetenschappen ^). Rbighkr. 
dans ses déterminations de vitesse de saponification des 
éthers par les bases, a recherché si l'action des bases sur 
rhydrate de chloral était la même. Il a trouvé qne cette 
dernière était de tout autre nature; en appliquant la 
formule utilisée pour calculer les vitesses de réaction des 
éthers aux deux séries de résultats obtenus avec l'hydrate 
de chloral, il a reconnu que la constante calculée aug:meii- 
tait. Rkicbbr a admis alors que la léaction s'accomplissait 
en deux phases; il se forme d abord un sel de T hydrate 
de chloral qui se décompose ensuite par un excès de base. 
Il présente cette réaction sons la forme d'une formule 
mathématique au moyen de laquelle il calcule la constante, 
qui concorde alors suffisamment avec la valeur trouvée. 
D'après cette formule la vitesse réactionnelle est propor- 



*) Maandblad voor Nataurwateosckappeii van hét Genootschap ter 
barordenag van oatour-. «^nees- en heelkuode te Amsterdam* 12^ J g,, 
p. Si. ISSô. 
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tiounèlle & la quantité de base, supérieure à celle qui est 
nécessaire à la formation du sel ^). 

En parcourant la littérature, j'ai constaté qu' Qstwalo 
cite cette recherché dans la dernière partie de son Lehr- 
bnch^)y et ir ajoute: ^Eine genauerc Untersucbung des 
Falles, fur welche jeUst hinreichende Mittel zu Gebot steben, 
wâre nicbt obne Interesse''. En effet depuis le temps où 
Rbicsbr a fait ses recherches, on a fait tant de progrès 
sur le terrain de la cynétique chimique que le voeu for- 
mulé par OsTWALD se trouve motivé. Il me semble que 
notamment la théorie si fertile des catalysateurs peut être 
appliquée ici et que les analogies avec l'inversion du sucre 
peuvent fournir des données pour une nouvelle conception 



^) La formule employée par Reicher est la suivante: 



k = 



1 j^ ^^^ Cj-Q 
Qqd t Cn — C( 



qui par transformation deyient*' 

._ 2^3026 x^25 , Tj-Toq 
* ~ Too't. N. ' '^* Tn-Too 
dans laquelle Tj , Tn et Too représentent le titre du vol urne de liquide 
prélevé au début, à un moment ultérieur déterminé, et puis après un 
temps suffisamment long qu'il y ait encore qu'un excès de base; 
t indique le temps écoulé* depuis le début et N le titre de la solution 
de baryte, que Reioheb a employé dans ses expériences. On ne peut 
comparer les résultats de deux séries de déterminations de Reichbb 
avec certains chi£fres obtenus dans mes expériences, aussi longtemps 
que l'influence de la concentration des substances dissoutes reste 
inconnue. D'après mon hypothèse la constante de réaction n'est pas 
indépendante de la concentration de la solution de l'hydrate de chioral 
en raison de la dissociation électrolytique. Reicher a étudié de fortes 
concentrations et l'excès de base était donc plus élevé que dans mes 
expériences, ce qui rend très douteux le calcul de ses constantes 
avec mes chiffies. De plus la formule de Reicher admet que la trans- 
formation est proportionnelle à l'excès de la base. Dans mon hypothèse, 
cette transformotion est accélérée parceque l'action cataly tique 1") 
est proportionnelle avec la concentration en ions OU et 2°) aug- 
mente avec le nombre des ions de métal amenés avec la base. 

') Lehrbuch der allgem. Chemie van Dr. W. Ostwald, Zweite Auf- 
lage, Bd. II, TeU 11, S. 242. 
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de cette réaction. Je commence donc par exposer la méthode 
qui m'a donné les résultats expérimentaux sur lesquels je 
me suis basé. 

Il faut avant tout que les liquides soient complètement et 
rapidement mélangés , ensuite que la température soit con- 
stante; on doit enfin interrompre brusquement la réaction 
dans un volume déterminé du mélange. J'ai mélangé les 
solutions d'hydrate de chloral et de base, qui avaient 
ensemble le volume de la solution au moyen de laquelle 
je voulais expérimenter et qui avaient exactement la tem- 
pérature désirée. Le mélange s'est effectué rapidement et 
a été dilué avec de l'eau de même température jusqu*à un 
volume de 500 ou de 1000 ce. La chaleur de réac- 
tion produit une légère élévation de température et j'ai 
attendu jusqu'à ce que la température soit ramenée à la 
température désirée. Il est certain qu'entre certaines limites 
il est indifférent à quel moment après le mélange on com- 
mence les déterminations. La température a été lue sur un 
thermomètre vérifié, divisé en Vio- ^^ flacon où la réaction 
s'est produite était placé dans de l'eau contenant de petits 
morceaux de glace. J'ai interrompu brusquement la réaction 
en prélevant 50 ou 100 ce. de liquide hors du flacon 
et en les introduisant ensuite dans un excès connu d'acide 
oxalique ou chlorhydrique décime. En retitrant avec de la 
soude on de l'eau de baryte à peu près décime normale en 
employant la phénolpbtaléine comme indicateur, on déter- 
mine la quantité de soude caustique présente dans les 
50 ou 100 c.G. de solution. Le temps pendant lequel les 
50 ou 100 ce. de solution ont coulé dans l'acide dilné 
a été déterminé soigneusement; dans les cas où la réaction 
était rapide, la détermination devait se faire encore lorsque 
la température se trouvait à quelques dixièmes au dessus 
de zéro, ce qui n'a pas semblé avoir une influence impor- 
tante sur le résultat définitif. 

Les résultats des déterminations ont d abord été calculés 
d'après la formule bimoléculaire ; la constante de réaction 
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a augmenté assez rapidement; Rbigbbr a troavé le même 
fait; je ne eommaniqae pas les résultats Ces chiffres 
montrent que le schéma adopté poar la réaction est inexact, 
et il fallait à présent savoir , si Ton avait à faire à une 
réaction monomolécalaire ; on a alors comme vitesse réaction- 
nelle l'expression: 

dans laquelle a indique la concentration initiale, z la 
quantité transformée dans un temps t et k la constante de 
réaction. Par intégration et transformation on trouve: 

0.4343 k = ^log-^. 
t ° a— X 

D'après cette formule, k semble constant dans des limites 
satisfaisantes pour pouvoir admettre que la réaction a un 
caractère monomoléculaire. Dans les cas où la réaction était 
lente^ il semblait cependant y avoir une modification , 
notamment une diminution de la valeur de la constante. 
Si Ton admet que les méthodes volumétriques ne permet- 
tent pas d'atteindre la précision des déterminations gravimé- 
triques (on ne peut en effet par titrage pas atteindre une pré 
cision notablement supérieure au V20 ^^^')f ^^ peut considérer 
les résultats comme satisfaisants. Il faut toutefois considérer 
que j'ai opéré avec des solutions très étendues, ce qui fait 
que par titrage avec des liqueurs décimes une seule goutte 
en plus ou en moins peut avoir une assez grande influence 
sur le résultat final. De plus la fin du titrage ne semblait 
pas toujours facile à établir; Thydrate de chloral agit 
comme un acide faible, de même que l'acide carbonique, 
et il y a des réactions accessoires au cours desquelles un 
peu de base est employé, ce qui agit iiécessairement sur 
rindicateur, parmi ces réactions il faut citer celle de la 
base sur le chloroforme formé et sur l'hydrate de chloral, 
qui forme un chlorure d'après le schéma suivant: 
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CCI, C(OH), 

I +3NaOH= I -l-3NaCl 

CCI3 -h 3NaOH = C(OH)g -+- 3NaCl 
H H 

En maintenant constamment le mélange à une tempéra- 
tare de 0^, je suis parvenu à diminuer la vitesse des réac- 
tions accessoires citées au point que, à la fin de la réaction ^ 
l'addition d'acide nitrique et de nitrate d'argent ne pro- 
duisait guère qu'une faible opalescence; on pouvait donc 
ne pluB tenir compte de ces réactions. 

L'exposé qui précède montre que la détermination du 
chiffre final exact exige beaucoup d'attention dans chaque 
titrage et que malgré tout la précision absolue était impos- 
sible à atteindre, ce qui d ailleurs n*avait ici pas grande 
importance, puisqu'il ne s'agissait pas d'obtenir une valeur 
absolue des vitesses de réaction. Si ces valeurs permettent 
de faire des comparaisons, elles suffisent pour trancher la 
question concernant la nature de la réaction dont il est 
ici question. 

C'est pourquoi j'ai dans chaque titrage ajouté de l'acide 
aussi longtemps que la coloration rouge soit persistante 
pendant quelques minutes. De plus j'ai maintenu la tem- 
pérature aussi basse que possible de manière à diminuer 
l'influence des réactions accessoires. Il était nécessaire 
d'employer des solutions diluées pour vérifier, si Ton avait 
à faire à une réaction d'ions; on peut admettre dans de 
telles solutions diluées que les électrolytes présents sont 
complètement dissociées électrolytiquement, ce qui peut se 
démontrer par des déterminations au moyen de solutions 
de diverses concentrations. En outre j'ai obtenu avec des 
solutions fortement diluées une marche de réaction lenle 
et facile à suivre. 

V Après l'exposé ci-dessus, il ne faudra plus que peu d'indi- 
cations au sujet des résultats obtenus. Toutes les concentra- 
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tioDS soDt exprimées en molécnlesmilligr. par dm.^, la 
température en degrés Celsius, le temps en minutes depuis 
le début admis de la réaction. Dans le cas où j'ai employé 
des quantités équivalentes d'hydrate de chloral et de base, 
Ids concentrations des deux substances étaient les mjgmes 
et sont restées les mêmes pendant tout le temps de la 
réaction. Dans les cas où la quantité de base dépasse la 
quantité équivalente, la concentration en hydrate de chloral 
est égale à la différence, et cette différence entre les con- 
centrations reste toujours la même, parce que chaque équi- 
valent d'hydrate de chloral disparait avec un équivalent 
de base. 

Le résultat du titrage après un temps t = Qo donne donc 
la quantité de base qui dépasse la quantité équivalente. La 
2e colonne des tableaux suivants donne la concentration 
de rhydrate de chloral après les temps correspondants 
indiqués dans la le colonne; la 3e colonne donne la con- 
centration de la base à ces moments et la 4e colonne la 
constante de vitesse. 

Tableau L 

Goocentiation initiale de la solution d'hydrate de ohloral = 10. 
Concentration initiale de la solation de KOB = 10. 



le Série. 





Conc. de la sol. 


Concentration de 


0.4843 k 


Temps 


d'hydrate 
de chloral 


la solution 
de KOH 


1 - .1 
-tl^«a-x 





9.2 


9.2 





78.5 


7.6 


7.6 


0.00105 


108 


7.0 


7.0 


0.00109 


168 


6.2 


6.2 


0.08102 


235.5 


5.6 


5.6 


0.00091 


293.5 


5.2 


5.2 


0.00084 


370.5 


4.8 


4.8 


0.00079 


420.5 


4.4 


4.4 

Moy< 


0.00076 




)nne: 0.00092 


Ree, d, ira 


p. ehim, d. l'ayS'Ba 


8 et de la Belgique, 
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2e Série. 






Cono. de la sol. 


GoDoeniration de 




0.4343 k 


Temps 


dV<lrate 
de chloral 


la solation 
de KOH 




1 , • 





9.2 


9.2 







80 


7.43 


7.43 




0.00116 


98 


7.1 


7.1 




0.00115 


140.5 


6.5 


6.5 




0.00107 


165.5 


6.2 


6.2 




0.00104 


223.5 


6.7 


5.7 




0.00098 


350.5 


4.5 


4.5 




0.00086 




Moyen De 


: 0.00106 



Chacune des séries ci-dessus fut précédé d*nn couple d'essais 
préliminaires, qui ont donné des valeurs plus élevées. Nous ne 
les mentionnons pas parce que la température était trop élevée. 

La vitesse de réaction est donc ici, dans le cas où des 
quantités équivalentes des deux substances réagissent Tune 
sur l'autre, trés-faible. Cette vitesse est encore plus-faible, 
quand on ajoute une quantité de base plus faible que ne 
l'exige la formation du sel. 

J'ai ensuite fait des déterminations avec une quantité 
de base plus grande que la quantité équivalente: 

Tableau II. 

GoDoentration initiale de la solution d'hydrate de chloral = 10. 
Goncentration initiale de la solation de KOH = 12. 

le Série. 





Conc. de la sol. 


Goncentration de 


0.4343 k 


Temps 


d'hydrate 
de chloral 


la solation 
de KOH 


1 1 ^ 





6.78 


8.78 


__ 


15.5 


5.71 


7.71 


0.0048 


30.5 


4.81 


6.81 


0.0048 . 


49.5 


3.85 


5.85 


0.0050 


65 


3.33 


5.33 


0.0047 


81.5 


2.71 


4.71 


0.0049 


101.5 


2.28 


4.28 


0.0047 


132.5 


1.57 


3.57 

Moy 


0.0048 




enne: 0.0048 
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2e Série. 





Conc 


de la 8ol. 


Coucentration de { 


0.4343 k 


Temps 


d' 
de 


hydrate 
chloral 


la solution 
de KOH 


1 


I 1 « 
t*^«a-x. 







7.4 


9.4 




— 


17.5 




6.2 


8.2 






0.0044 


34.5 




5.0 


7.0 






0.0049 


52.5 




4.0 


6.0 






'0.0051 


75.5 




3.2 


5.2 






0.0048 


100 




lA 


44 


Moyenne 


0.0049 




: 0.0048 






Tableau III. 









Concentration initiale de la solation d'hydrate de chloral = 10. 
Concentration initiale de la solution de KOE = 14. 

le Séiie. 





Conc. de la sol. 


Concentration de 


0.4343 k 


Temps 


d'hydrate 
de chloral 


la solution 
de KOH 


1 . a 
"t-^^^a-x 





5.187 


9.187 


— 


14.5 


3711 


7.711 


0.0104 


31.5 


2.520 


6.520 


0.0100 


4§ 


1.616 


5.616 


0.0105 




Moy 


enne: 0.0103 




2 


e Série. 




Conc. de la sol. 


Concentration de 


0.4343 k . 


Temps 


d'hydrate 
de chloral 


la solution 
de KOH 


1 I » 
-t*^«a-x 





4.4 


8.8 





19.5 


2.6 


6.6 


0.0117 


35.3 


2.0 


6.0 


0.0097 


57 


1.2 


5.2 


0.0099 


81.5 


0.6 


4.6 


0.0106 




Moy 


enne: 0.0105 



Digitized by 



Google 



428 

Tableau IV. 

CoDcentratioD initiale de la solution d'hydrate de chloral = 10. 
Conoeutration initale de la eolation de KOU = 16. 

le Série. 





Conc. de Ja sol. 


Concentration de 




0.4S43k 


Temps 


d'hydrate 
de chlornl 


la solution 
de KOU 


= 


1 , a 


' 


5.440 


11.440 







15 


2.900 


8.900 




0.0182 


30 


1.656 


7.656 




0.0184 


45 


0.840 


6.840 




0.0180 


63 


0.400 


6.400 




0.0180 




Moyenne 


: 0.01815 




2e Série. 






Conc. de la sol. 


Concentration de 


0.4343 k 


Temps 


d'hydrate 
de chloral 


la solution 
de KOfl ^ 


1 1 * 
t *^«a-x 





4.6 


10.6 




— 


13.5 


2.6 


8.6 




0.0188 


29 


1.4 


7.4 




0.0171 




Moyenne 


: 0.0179 



Dans les déterminations qui précèdent, j'ai fait usage de 
potasse caustique; j'ai obtenu d'ailleurs des résultats de 
même nature avec la soude caustique. 

Il semble toutefois intéressant de recommencer cette 
dernière série de déterminations, parce que dans le cas de 
solutions plus concentrées; il y a peut-être des différences 
entre les deux bases. 

En étudiant les résultats obtenus, on est amené à 
Texplication suivante du mécanisme de la réaction que 
Rbichbr a déjà donnée en grande partie. L'hydrate de chloral 
se comporte vis-à-vis des bases comme un acide faible; ce que 
se comprend parce que la molécule contient un groupement 
atomique électronégatif CCI,. Le sel formé est ensuite 
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décomposé en chloroforme et en lormiate ce qai peut se 
faire d'après les schémas 

CCI, CCI, 

jj^ OH + KOH = HC ^^ "*" ^»^ 

CCI, 
n'OH = CCl,H + HCOOK. 

Envisagée dans la théorie des ions, la formule devient: 



CCI, »-^ CCI, 

I OH ■*"* i 
HC<5g HC— OH 



Q^ <-^ \ + K 



CCI, _ 

I =CC1, + o = cu 

HCOH H I 

I 

I 

I 

Il reste à sav^oir si les molécules électrolytiqaement neutres 
de ce sel se décomposent en chloroforme et en formiate, on 
bien si Tion négatif du sel se décompose en une molécule neutre 
de chloroforme et en un ion négatif d'acide formique. En tout 
cas il s'agit de la décomposition d'une seule molécule oh d'un 
seul groupe d'atomes, donc d'une réaction monomoléculaire. 

La décomposition en question se produit très lentement, 
ainsi qu'il résulte des tableaux. Elle est considérablement 
augmentée par les ions OH de la base qui agissent comme 
catalysateurs. L'examen des tableaux I et II montre qu'une 
très faible addition d'hydroxyde de potassium en plus de 
la quantité équivalente nécessaire pour la formation du sel 
augmente de presque 5 fois la vitesse de réaction. On sait 
que l'action d'un catalysateur est propoitionnelle à sa con- 
centration; si l'on compare les résultats obtenus avec les 
concentrations de KOH := 12 et d'hydrate de chloralz=: 10, 
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avec les concentrations de K0H=rl4 et d'hydrate de 
chloral =: 10, on constate qae les concentrations de solutions 
de EOH en excès au-dessus des quantités qui se combinent 
à rhydrate de chloral se comportent à peu près comme 1 : 2. 
La vitesse réactionnelle pour un excès de KOH = 12 — 10=2 
et la vitesse pour un excès de KOH = 14 — 10 = 4 au 
dessus de l'équivalent dépassent la vitesse de la réaction 
entre des quantités exactement équivalentes de base et 
d'hydrate de chloral, en moyenne de 0.00480 — 0.00099 
= 0.00381 et 0.01040 — 0.00099 = 0.00941, et le rapport 
0.00941 : 2 = 0.00470. Le catalysateur dans le 2® cas 
accélère donc un peu plus du double la réaction. Quand la 
concentration des dissolutions de EOH an-dessus de 
l'équivalent comporte 14 — 10 = 4 et 16 — 10 = 6, il doit 
y avoir entre Taccélération des vitesses de réaction le 
rapport 2 : 3, ce qui est d'ailleurs à peu près le cas. Dans 
le 1® cas on a une accélération moyenne de 0.01040 — 
0.00099 = 0.00940, dans le 2® cas une accélération moyenne 
de 0.01800 — 0.00099 = 0.01 70i, et le rapport 0.01701 : */, 
= 0.01134. L'accélération est donc un peu plus grande que 
la valeur calculée. En vue des dissolutions très diluées le 
résultat n'est pas trop insatisfaisant. 

Pour éclaircir la question de savoir si les molécules 
électriquement neutres du sel d'hydrate de chloral ou si 
les ions négatifs formés ne mettent du chloroforme en 
liberté, j'ai repris les déterminations des vitesses de réaction 
en présence de sels, qui forment dans la solution une grande 
quantité d'ions métalliques de la base. 
. J'avais ainsi pour but de diminuer la dissociation et 
d'augmenter ainsi le nombre de molécules de sel neutre. 
Si ce sont ces dernières, qui forment le chloroforme et le 
formiatc, il fallait dans ce cas constater une augmentation 
de la vitesse de réaction. Une diminution de la vitesse de 
réaction montrerait peut-être, que l'ion négatif du sel de 
l'hydrate de chloral prend une part considérable à la 
réaction. II faut toutefois constater que d'autres explications 
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sont possibles; en effet on peut admettre que la dissociation 
électrolytiqae de la base peut, lorsque la dilution n*est pas 
trop grande, diminuer, et la diminution de concentration 
des ions OU peut diminuer la rapidité de la décomposition. 
Sans exception j'ai trouvé une augmentation de la vitesse 
réactionelle sous Tinâuence du sel ajouté, ainsi que les 
tableaux suivants le montrent. 



Tableau V. 

Ajouté au litre '/lo molécale gramme de chlorure de potassium. 
Concentration initiale de la aolution d'hydral e de chloral = 10. 
Concentration initiale de la solution de KOH = 12. 

le Série. 





Conc. de la sol. 


^ Concentration de 


0.4343 k 


Temps 


d'hydrate 
de chloral 


la solution 
de KOH 


^1 » 


— 


- - 


- — _ — _ 


— — 





5.10 


1 7.10 


— 


16.5 


4.00 


6.00 


0.0064 


31.5 


3.33 


5.33 


0.0059 


47.5 


2.56 


4.56 


0.0061 


65 


1.93 


3.93 


0.0065 


81.5 


1.56 


3.56 


0.0063 


98.5 


1.14 


3.14 


0.0066 


119 


0.80 


2.80 

Moj 


0.0067 




renne: 0.0066 




( 
i 


Je Série. 






Conc. de la sol. 


Concentration de 


0.4343 k 


Temps 


d^ydrate 
de chloral 


la solution 
de KOH 


- t^^8a-x 





4.80 


6.80 





17 


3.78 


5.78 


0.0061 


32 


3.04 


5.04 


0.0062 


48.5 


2.30 


4.30 


0.0066 


72 


1.60 


3.60 


0.0066 


87.5 


1.26 


3.26 


0.0066 


108.5 


0.91 


2.91 

Moy( 


0.0069 




»nne : 0.0065 
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Tableau VI. 



Ajouté de Vio molécule gramme de nitrate de potassium au litre 
Concentration initiale de la tolutioL d'hydrate de chioral = 10. 
Concentration initiale de la solution de KOH = 12. 

le Série. 



Temps 



CoDC. de la sol. 
d'hydrate 
de chloral 



Concentration de 

la solution 

de KOH 



0.4348 k 
-Il » 




36.5 
55 
71.5 
89.5 
106.5 
126.5 



6.75 
3.66 
2.71 
2.05 
1.57 
1.09 
0.81 



8.75 






— 


5.66 






0.0073 


4.71 






0.0072 


4.05 






0.0072 


3.57 






0.0071 


^.09 






0.0075 


2.81 






0.0073 




Moyenne 


0.0073 



2© Série. 



Temps 



Conc. de la sol. 
d'hydrate 
de chloral 



Concentration de 

la solution 

de EÛU 



0.4343 k 
= Tlog 



a— X 






5.93 


33 


4.68 


50 


3 31 


67.5 


2.66 


90 


1.99 


108 


1.01 


137.5 


0.67 



7.93 


— 


6.68 


0.0077 


5.31 


0.0070 


4.66 


0.0070 


3.99 


0.0070 


3.01 


0.0071 


2.67 


0.0069 



Moyenne: 0.0071 

Le chlorure de potassinm et le nitrate de potassium 
produisent donc, quand ils sont introduits en quantités 
équivalentes, à peu près la même accélération. Une recherche 
plus approfondie avec des solutions plus concentrées montrera 
rinâuence des divers sels, et Tinfluence des divers ions. 
Pour des solutions aussi diluées que celles que j'ai étudiées, 
rinâuence de faibles erreurs de concentration est trop 
grande, pour pouvoir actuellement tirer une telle conclusion. 
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D faut nécessairement que la grandeur absolue des vitesses 
réactionnelles soit établie d'ane manière précise avec des 
solutions concentrées. 

La sonde caostique et les sels de sodium ont donné des 
résultats analogues. 

Tableau VII. 

GoDcentratiun initiale de la aolotion d'hydrate de chloral = 10. 
CoDoent ration initiale de la solution de NaOU = 12. 

le Série. 



Temps 



Conc. de la sol. 
d'hydrate 
de chloral 



Concentration de 
la solution 
de NaOH 



0.4H43 k 
1 , a 






7.65 


19 


6 27 


B9 


5 00 


60 


4.00 


79.5 


3.19 


100 


2.57 


119.5 


. 2.12 


138.5 


1.80 


160 


1.28 



9.65 





8 27 


0.0046 


7.00 


0.0047 


6.00 


0.0047 


5.19 


0,0047 


4.57 


0.0047 


4.12 


0.0047 


380 


0.0046 


3.28 


0.0047 



Moyenne: 00047 



2e Série. 



Temps 





17.5 

43.5 

64.5 

84.5 

106.5 

128.5 

150.5 

235.5 



Conc. de la sol. 
d'hydrate 
de chloral 



Concentration de 
la solution 
de NaOH 



6.89 
5.75 
4.53 
3.77 
3.10 
2.48 
2.04 
1.72 
074 



0.4343 k 

= . log 

t ® a— : 



8-89 





7.75 


0.0045 


6.53 


0.0042 


6.77 


0.0041 


5,10 


0.0041 


4.48 


0.0042 


4.04 


0.0041 


3.72 


0.0040 


2.74 


0.0041 



Rêc. d. trav. chim, d, Payn-Batt et de la Belgique. 



Moyetine 0.0042 
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Tableau VlII. 



Ajoaté de Vio moléoale gramme de chlorure de sodiam par litre. 
Concentration initiale de la solution d*hydrate de chloral = 10. 
Concentration iaitiale de la solution de NaOH = 12. 



le Série. 



Temps 



Conc.de la sol. 
d'hydrate 
de chloral 



Concentration de 

la solution 

de NaOH 



0.4343 k 






7.1 


9.1 





14 


5.6 


7.6 


0.0073 


29 


4.4 


6.4 


0.0072 


65 


2.8 


4.8 


0.0063 


86 


2.2 


4.2 


0.0060 


104.5 


1.6 


8.6 


0.0062 


129.5 


1.2 


3.2 


0.0060 



Moyenne: 0.0065 



2e Série. 



Temps 



Conc. de la sol. 
d'hydrate 
de chloral 



Concentration de 
la solution 
de NaOH 



0.4843 k 
Il » 






6.00 


8.00 


__ 


15 


4.74 


6.74 


0.0068 


31 


3.54 


5.54 


0.0073 


47 


3.00 


5.00 


0.0064 


67 


2.00 


4.00 


0.0071 


87 


1.54 


3.54 


0.0068 


110 


1.20 


3.20 


0.0062 


139.5 


0.80 


2.80 


0.0064 



Moyenne: 0.0067 
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Tableaa IX. 



Ajouté de '/lo molécule gramme de nitrate de sodium par litre 
GoDcentratioD initiale de la solution d'hydrate de chloral = 10. 
Concentration initiale de la solution de NaOH = 12. 

le Série. 



Temps 



Gone. de la sol. 
d'hydrate 
de chloral 





31 

46.5 

63.5 

86 
111 
159 



Concentration de 
la solution 
de NaOH 



0.4848 k 



6.586 


8.536 







3.863 


5.863 




0.0074 


3.061 


5.061 




0.0071 


2.258 


4.258 




0.0073 


1.591 


3.591 




0.0071 


1.101 


3.101 




0.0070 


0.430 


2.430 




0.0074 




Mo} 


renne: 0.0072 



2e Série. 



Temps 





14.5 
29.5 
45 
64.5 
80.5 
105.5 
160.5 



Conc. de la sol. 
d'hydrate 
de chloral 



Concentration de 
la solution 
de NaOH 



0.4843 k 
= tl^8a-x 



7.51 


9.51 





5.91 


7.91 


0.0072 


4.62 


6.62 


0.0072 


3.51 


5.51 


0.0073 


2.57 


4.57 


0.0072 


1.95 


3.45 


0.0073 


1.23 


3.23 


0.0075 


0.57 


2.57 


0.0070 



Moyenne: 0.0072 



L'aagmen talion de la vitesse de réaction sons Tinânence 
dn chlornre de sodinm et dn nitrate de sodinm ajontés 
est nettement appréciable, lorsqu'on compare avei les résul- 
tats du tableaa VU qui donne une moyenne de 0.0044 
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pour la vitesse réactionnelle avec de l'hydroxyde de sodiani 
de même concentration, et agissant dans les mêmes con- 
ditions. 

J'ai également étudié l'action de Thydroxyde de calciam 
sur r hydrate de chloral dans les mêmes conditions 4e 
température et de concentration. La réaction a montré aussi 
le même caractère monomoléculaire, et Taddition de Vio 
molécule gramme de chlorure de calcium au litre a 
accéléré la réaction. Les valeurs seront communiquées 
plus tard. 

L'ammoniaque ne semble pas avoir une action de quelque 
importance sur l'hydrate de chloral à la température et à 
la dilution que j'ai utilisées; la quantité d'ammoniaque 
ajoutée n'a pas diminué d'une manière sensible après une 
longue série d'heures^ cette inaction ne se maintient peut- 
être pas à une plus haute concentration et une température 
plus élevée. 

Si l'on compare les résultats que j'ai obtenus avec ceux 
que l'on observe dans l'action des ions d'hydrogène sur 
l'inversion du saccharose, on constate que la ressemblance 
est notable. Nbrnst ^) résume ces résultats comme suit: „Je 
concentrirter die Sâure, um so schneller wird der Zucker 
invertirt, ohne dass jedoch genaue Proportionalitât statt- 
findet. Bei den starken Sfturen wftchst die invertirende 
Wirkung etwas s c h n e 1 1 e r als dem Oehalte proportional, und 
das umgekehrte findet bei den schwachen S&nren statt." 
„Sehr bemerkenswerth ist der Ëinfluss von Neutral- 
salzen. Bei Gegenwart einer âquivalenten Menge des 
Kalisalzes der betreffenden Sâure wurde die Inversions- 
geschwindigkeit bei den stârksten Sâuren um etwa 10 Procent 
erhoht, bei den schwacheren von der Trichloressigsâure an 
erniedrigt" 

Nernst conclut de ce qui précède et du fait que les 
substances qui invertissent le sucre sont toutes acides, que 

^) Db. W. Nbbnst. Theoretisohe Chemie. Dritta Auflage S. 509. 
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Ton se trouve en présence de ^einer specifischen 
Wirkung der freien Wasserstoffionen," Gomme 
les substances qui provoquent la décomposition de F hydrate 
de chloral sont des bases, et que les sels neutres ont la 
même influence sur la réaction que sur Tinversion du sucre, 
on peut conclure qu'il s'agit ici probablement d'une action 
spécifique des ions OH. 

ÂRRHENius a donné une autre explication de Taction des 
ions d'hydrogène; il distingue deux espèces d'influences, 
d'abord l'action directe des ions d'hydrogène qui est 
proportionnelle à leur concentration, ensuite l'augmentation 
de l'activité catalytiqne des ions d'hydrogène par la pré- 
sence d'autres ions, phénomène qui est encore totalement 
incompréhensible. 

Ces considérations doivent servir à expliquer l'augmentation 
de l'activité catalytiqne sous l'influence des sels neutres, qui 
ne doit être considérée que comme action secondaire. Les 
résultats obtenus permettent de considérer laction des bases 
sur l'hydrate de chloral comme un phénomène de même 
ordre que l'inversion du sucre par les acides. L'activité 
catalytiqne provient donc des ions OH. On pouvait s'attendre 
à ce que les sels neutres ajoutés avec leurs ions métal- 
liques devaient diminuer la dissociation du sel de Thydrate 
de chloral ainsi que de la base. Dans le cas où la solution . 
n'est pas trop diluée, la diminution de la dissociation s'est 
produite, notamment pour la base, et la concentration des 
ions OH a diminué, et par suite aussi la vitesse de décom- 
position de l'hydrate de chloral. En outre il faut aussi 
envisager l'accélération de la décomposition par les ions 
métalliques de la base et du sel ajouté, les accélérateurs 
probables de la catalyse des ions OH, qui dépasse en 
solutions très diluées la première des influences, de sorte que 
Faction secondaire totale des sels ajoutés est une accéléra- 
tion. Des expériences ultérieures montreront peut-être les 
conséquences de la modification du degré de dissociation 
du sel de l'hydrate de chloral. Les ions négatifs sont 
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nommés accélérateurs dans rinversion dn sucre-, il faat 
donc considérer les ions métalliques positifs comme les accé- 
lérateurs de l'action catalytique des ions négatifs OH, comme 
je l'ai fait. Probablement tous les ions produisent dans la 
solution une action de ce genre. 

Dans un mémoire ultérieur, j'espère pouvoir exposer les 
résultats de l'action de l'eau de chaux et de baryte sur 
l'hydrate de chloral, et de celle des sels métalliques corres* 
pondants et aussi du produit de la réaction, le formiate. 
En étudiant d'autres concentrations dans d'autres conditions, 
je pourrais peut-être établir si la décomposition dans laquelle 
il se produit du chloroforme se tait aux dépens de la molé- 
cule neutre non dissociée du sel de l'hydrate de chlorat, 
ou bien par l'ion négatif du sel. 

En vue du fait, qu'il s'agit ici probablement d'une 
réaction d'ions, il faut décider encore, si des non-électro- 
lytes exercent une influence sur la constante de réaction; 
c^est à dire, si le changement du volume de réaction joue 
ici un rôle. 

Utrecht, Nov. 1904. 
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ration, 358. Nitration quantitative, 370. 
Métadichloro benzène. A. F, Holleman. Prépara- 
tion, 359. Nitration quantitative, 370. 
CAFl. Fluorobenzène. J. W. Beekman, Préparation, 226, 
. 230; constantes physiques, 244. 
Fluorobenzène. A. F. Holleman, Nitration, 257. 
CfHeOg. Acide a.céto-/?-batène-a./-dicarboniqu6. A, 
W. K. de Jong. Préparation de Téther éthylique, 151. 

CeH,oO«. Acide adipique. G. L. Voerman. Préparation del*an- 
hydride, 269. Conductibilité électrique de Tacide, 277. 

CeH,|Os. Ether propylique de l'acétol. Louis Henry. Pré- 
paration, 345. 

CeH,^0. Oxyde d'éthy le-but y le-tert iaire. Louis Henry- 
Préparation, 331. 

6. III. 

0^1^0,8. Acide thiénylglyoxylique. ^. .F. ITo/^^man. Trans- 
formation par Teau oxygénée en acide thiophénique, 170 
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CgH^Oill,. 0. Dinitrobenzëne. C, A. Lohry de Bruyn et 
J. W. van Geuns. Action du cyanure de potassium 
sec, 26; action de ce sel en solution aqueuse, 29, en 
solution alcoolique, 32. 

m. Dinitrobenzëne. C\ A. Lohry de Bruyn et 
J, W, van Geuns. Action du cyanure de potassium 
sec, 28; action de ce sel en solution aqueuse, 30, en 
solution alcoolique, 32. 

p. Dinitrobenzëne. C. A Lohry de Bruyn et 
J. W. van Geuns. Action du cyanure de potassium sec, 
28; action de ce sel en solution aqueuse, 30, en solution 
alcoolique, 36. 

Dinitrobenzëne. C. A. Lohry de Bruyn. Etude 
comparative de Faction sur les trois dinitrobenzéneR des 
halogènes, des acides chlor- en bromhydrique, des alcalis 
aqueux, du méthylate et de Téthylate de sodium, de 
l'ammoniaque alcoolique et aqueuse, du monosulfure 
du sulfure et du bisulfure de sodium en solution alcoo- 
lique, du cyanure de potassium sec, en solution aqueuse 
et en solution alcoolique. Vitesse de substitution d*nn 
groupe AzOj par OCH, et OC^H,; 39—46. 

CeBsOglr. Acide a-céto-^-bromo-^-butëne-o . /-dicar bo- 
ni que. A. W. K. de Jong. Préparation de l'anhydride 
mixte de Téther ethylique acide de cet acide et de Tacide 
acétique, 151. 

Zfifi^tt, Acide a-céto-/?-bromo-)r-oxybutane-a-)r-dicar' 
ho nique. A, W. K de Jong, Préparation de Tan- 
hydride mixte de l'a . )r-lactone de cet acide et de l'acide 
acétique, 150. 

C^H^Oill. Acide a-céto-jr-aminobutane-a-j^-dicarbonique. 
A. W, K. de Jong. Préparation de la phënylbydrazone, 144. 

6. IV. 

C,H,0,ixCl,. Orthodichloronitrobenzéne vicinal. ^. jP. ^o{- 
leman. Préparation, 360. 

Orthodichloronitrobenzéne asymétrique. A. 
F. Holleman. Préparation, 364. 

Métadichloronitrobenzëne vicinal. A. F. 
Holleman. Préparation, 365. 
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CeHjOtilGl). MélMdichloronitrobenzène asymétri- 
que. A. F. Holleman. Préparation, 369. 
Métadichloronitrobenzéne symétrique. 
A. F. Holleman, Préparation, 370. 

CeH,0«ll,FL Fluorodinitrobenzène (1.2.4). J. W, Bêêk- 

mon. Préparation, 253. 
Cel^OsAlFL Paraflaoronitrobenzène. J. TP. Béêhman. 
Préparation, 235; constantes physiques, 244. 
Métaf]uoronitrobenzène. J. W. Bêêkman, 
Préparation, 235; constantes physiques, 244. 

CeH50sAl,ri. Fiuoronitraniline (FI: ÂzO, : ÂzH, = 1.2. 4). 
J. W. Beekman. Préparation, 237. 

Groupe C^. 

7. IL 

CfHeO,. Acide salicylique. C. A. Lohry de Bruyn et 
S. Tymatra, Mécanisme de la synthèse, 385. 

C7H7PL Orthofluoro toluène. J. W, Beekman. Prépa- 
ration, 238. 
C7H,,0|. Acide piméiique. G, L. Voerman. Préparation 
de l'anhydride, 270. Conductibilité électrique de Ta- 
cide, 277. 

GfHifO. Oxyde d'isopropyle-btktyle- tertiaire. 
Louis Henry, Préparation, 329. 

7. III. 

C-I^OgAl^. Tét ranitroanisol (4.2.3.5.6; OCH3 suri). 

J. J. Blankema. Préparation, 114. 
CfEsO^Az,. Acide 3. 5-dinitro-2 aminobenzoîque. 

O, C. A. van Dorp. Préparation, 317. 
C7II5O7AZ,. TrinitroaniRol (1.2.3.5; OCH, sur 1). J. J. 

Blanksma, Préparation, 112. 
CfHeCIBr. Chlorure de parabromobenzyle. J. Boe- 

eeken. Préparation, 100. 
C^HjOsiz. p. N i t r a n i s o 1. C. A, Lohry de Bruyn et J. W. 

van Geune. Préparation, 37. 
CyHfOgAz,. Dinitroanisidine (OCH, . AaH, . AzO, . AzO, := 

1.2.3.5). J. J. Blanksma. Préparation, 113. 

Dinitroanisidine (OCH, . AxH, . AzO, . AzO, = 

1.3. 4 6) J. J. Blankema, Préparation, 121. 
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CfEgO^Al^. Diamidodinitrotoluène (CH,. AzO,. AzO^. 
AzH, . AzHj = 1.2.4.3.5). J. J. Blanksma, 
Préparation, 126. 



C^HsOeASsBra. 
C7H404At,Br,. 

C^H^OsAi^Br. 
MAAzCl + AlCl,. 

C^HeOsAsBr. 



CsHeO,. 



C8lu04. 



CsUzO^Ai. 
C«H,0,Al 
CsH^O^Al 



7. IV. 

Dibromotrinitrotoluène(GH,.Az02.Az02. 
AzO, . Br . Br=l. 2. 4. 6. 3. 5). J. J. Blanhsma. 
Préparation, 127. 

Dibromodinitrotoluène (GH, . AzO, . 
AzO, . Br . Br = 1. 2. 4. 3. 5). J. J. Blankama, 
Préparation, 126. 

Ox yméthylbromotrinitrobenzène 
(1. 3. 2. 4. 6), J. J, Blankama. Préparation, 121. 
xymétbylchlorodinitrobenzéne 
(1.3.4.6). J. J, Blanksma, Préparation, 122. 
Oxyméthyl bromodinitrobenzène 
(1.3.4.6). J. J. Blankama. Préparation, 120. 
Combinaison du chlorure d'aiumi- 
nium avec le chlorure de paranitro- 
benzyle. J. Boeseken, Préparation, 102. 
Oxyméthylbromonitrobenzéne (1. 5. 2). 
J, J. Blankama, Préparation, 119. 

Groupe Cg. 

8. IL 

Acide benzoylformique. A, F. Holleman. 
Transformation par Teau oxygénée en acide 
benzoïque, 170. 

Acide subérique. G. L, Voerman. Con- 
ductibilité électrique, 278. Préparation de 
l'anhydride, 271. 

8. III. 

oi-N itrostyrolène. M, Holleman, Prépa- 
ration, 290. Action du cyanure de potassium, 291 . 
ctt-N itroacétophénone. Jf. Holleman. 
Préparation, 299. 

Acide uvitonique. A. W, K, de Jung . 
Préparation, 136. 
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CiHfOsâSs. Ether diméth y 1 ique de la trini tropy ro- 
ca té chine. J. J. Blankama. Préparation, 114 

CgHjO^Als. Oxyméthyl^trinitrophénylméthylnitra- 
mine (OCH, . AzO, . Az(CH,) A»0, . AzOj . Az02 = 
1.2.3.4.6). J. J, Blanksma. Préparation, 121. 

CsBsOiiZ,. Ether diméthylique de la dinitropyro- 
c a t é c h i n e. J, J. Blanksfnc^ Préparation, 112. 
Ether diméthylique de la dinitrorésorcine 
(OCH, . OCH, . AïOj . AzOj = 1 . 3. 4. 6). J. J. Blankama. 
Préparation, 120. 

CgHsOfAl^. OxyméthyNdinitrophénylméthylnitramine 
(OCH, . AzO, . AzO, . Az (CH,) AzO, = 1 . 3. 5. 2). J. J. 
Blanksma, Préparation, il 3. 
CaHeOsil. p-N i t r o p h é n é t 1. C. A, Lohry de Bruyn et 
J. W, van Qeuns. Préparation, 37. 
Phénylnitroéthanol secondaire. Jf. HolUman. 
Préparation, 299; oxydation, 299. 
CsHqO^Al Ether diméthylique de la nitrorésorcine 
(OCH, . OCH, . AzO, = 1.3. 4). J. J. Blanksma, Pré- 
paration, 120. 

CsHgOsAl,. X y m é t h y 1-m é^thylamidodinitrobenzène 
(1.2.3.5; OCH, sur 1). J- J- Blanksma. Prépa- 
ration, 113. 

Oxyméthy 1-m éthylamidodinitrobenzène 
(1.3.4.6). J. J. Blanksma. Préparation, 121. 

8. IV. 

C,H705Al2Cl. O X y é t h y 1 ch 1 o r d i n i t ro b e n z è n e (1. 3. 4. 6). 
J, J. Blankama Préparation, 123. 

Groupe C^^ 

' 9. II. 
Acide azélaïque. G, L, Vœrman. Conductibilité 
électrique, 278. Préparation de Tanhydride, 271. 






9. IIL 

6. 8-D i n i t r q u i n 1 é i n e» G. C, A. van Dofp, 
Préparation, 309. 

6. 8-D in itro-1. 2. 3. 4-tétra hy dro-2-c et oq u ino- 
léine. G. C. A, van Dorp. Préparation, 314. 
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CglgO^Ali. Acide/9-[3.5*diaitro-2.hydroxy]phényl- 

p r p i n i q u e. G. C. A. van Darp. Préparation, 315. 
C^HbOiAi,. 6. 8-D i n i t ro-1. 2. 3. 4-t é t r a hy d ro q a i n o 1 é i n e. 

G. C A. van Dorp, Préparation, 309. 
G^OioiX,. Trinitrodimëthylnitraminotolaène(GH,. 

AzO, . AzO, . AzO, . Az(GH,)AzO, . AzCGH^AzO, = 1.2. 

4.6.3.5). J. J. Blankama. Préparation, 127. 
GglgOisil^. Trinitro-triméthylnitraminobenzènesym. 

J. «7. Blanksma, Préparation, 129. 
CtlioO^Alf 6(?)Nilro-1.2. 3. 4-tétrahydroquiuoléine. 

G. C, A, van Dorp. Préparation, 307. 
CglioOfAli. Ether triméthylique de la dinitrophlo- 

roglucine. J. J. Blanksma. Préparation, 116. 
Cgit oOtAIi . Oxyméthyi-dinitrophénylétbylnitramine 

(OCH, . AzO, . AzO, . Az(G,H5)AzO, = 1. 3. 5. 2). J. J. 

Blanksma. Préparation, 113. 
CgliiOgAli. Oxyméthyl-éthyia m id o-d i n i t rob e n zèn e 

(1.2.3.5; OCH, sur 1). J. J. Blanksma. Prépara- 
tion^ 113. 

Oxyméthyl-éthyia m idodinitrobenzéne 

(1,3.4.6). J. J. Blanksma, Préparation, 121. 
CgliiOcilB. Trinitro-diméthylaminotoluène (GH, . 

AzO, . AzO, . AzO, . Az!I(CH,) . AzH(CH,) = 1. 2. 4. G. 

3.5). J. J. Blanksma. Préparation, 127 
CgljsOiiZi. Di-méthylamido-dinitrotoUène [GH, . 

AzO, . AzO, . AzH(CH,) . AzH(GH,) = 1 . 2. 4. 3. 5]. J. J. 

Blanksma. Préparation, 126. 
CglisO^Alg. Dinitrotriméthylamidobenzène (2. 4. 1. 

3.5). J. J. Blanksma. Préparation, 129. 

Groupe Gio* 
10. II. 

CjoHi^O. Garvone. T. M. M. Dormaar. Transformation en 
carvacrol, 394. 

Eucarvone. T. M, M. Dormaar. Transformation 
en carvacrol, 394. 

G a r y a c r 1. T. M. M, Dormaar, Transformation de 
la carvone et de Teucarvone en carvacrol, 394. 
I'ioBhO,. Gamphoroquinone. A. F. Holleman. Pouvoir 
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rotatoire 171; transformation par l'eau oxygénée en 
anhydride camphorique, 171. 
CioHjgO^. Acide sébacique. G. L. Vœrtnan. Conductibilité 
électrique, 278. Préparation de Tanhydride, 272. 

10. III. 

C,oHioO,iZ2- Oxypropylnitrobenzonitrile (1.3. 2). C ^. 
Lobry de Bruyn et J. W. van Geuns. Préparation, 35^ 

10. IV. 

Cj^HfOiCIS. Acide 1.2. naphtalinechlorosnlfoniqu e. 

«7. C. de Buy ter de Wildt Préparation, 181; éther 

ëthylique, 181. 
CioIsOjAzS. Acide thionaphtamique (a naphtylsnlf- 

a inique). J. C. de Ruyter de Wildt Préparation, 

176, 182. 

Acide tt-amino-ortho-naphtalinesulfo. 

nique. J. C. de Ruyter de Wildt. Préparation, 180; 

sel de baryum, 180; transformation en acide 1.2. 

naphtalinechlorosulfonique , 181, en 1. 2. dichloro- 

naphtaline, 182. 
CioIgOsAlS. Acide a-amino-para-naphtalinesulfo- 

nique (acide naphtionique). J. C. de Ruyter 

de Wildt. Préparation, 182. 

Groupe G,,. 

11. III. 

C„I,,0sAl3. 6. 8-Dinitro-1.2. 3.4-tétrahydroquinoléine-l- 
carboxyméthyle. G. C. A, van Darp. Prépa- 
ration, 320. 
C|,I„OjiL 1. 2. 3. 4-T étrahydroquinoléin e-l-c a r b o x y- 
mëthyle. G. C A. van Borp. Préparation, 320. 

Groupe Cu. 

12. IL 

CijHijAlj. Benzidine. J. P. van Loon. Dosage, 64. Prépa- 
ration de l'bydrazobenzène, 68 ; vitesse de la réaction, 84. 
D i p h é n y 1 i n e. J. P. van Loon. Préparation de, 
l'bydrazobenzéne, 68. 
Hydrazobenzène. J.P. van Loon. Préparation, 62. 

Rec. d. trav. chim. d. Pays-Boê et de la Belgique. 33 



Digitized by 



Google 



456 

12. III. 

CiiHiOsAlf E t h e r 0. o-d i n i t ro d i p h é n y 1 i q u e. C ^. Lohry 
de Bruyn et J. W. van Geuns, Préparation, 27. 
Ether p. p-dinitrodiphénylique. C, A, Lohry 
de Bruyn et J. W. van Geuns. Préparation, 28. 
C|,II|OgAl|. p. p-D i n it roaz X y ben zèn e. C. A, Lohry de 
Bruyn et J. W, van Geuns. Préparation, 30, 37. 

G„I,oO,iZi. Acide 3-c é t o-4-m é t h y 1-2-p h é n y 1-2. 3-d i h y- 
d r 0-1 . 2-d i a z i n e-6-c arbonique. A. W. K, de 
Jong. Préparation, 146. 

C|iHi,OfAx,. 6. 8-Dinitro-l. 2. 3. 4-tétrahydroquinoléine-l- 
carboxéthyle. O. C. A. t^an Dorp. Préparation, 308. 

CuIj^Oftiz,. Acide /?-[3. 5-d i n i tro-2-a m i noca rbo xé thy le] 
phénylpropionique. G, C. A, van Dorp. Pré- 
paration, 311. Ether éthylique, 313. 

CiïItiO^iX). 6 (?)N i t ro-1. 2. 3. 4-t é t ra h y d ro q u i n o 1 é i n e-1- 
carboxéthyle. G. C. ^. van Z>or/>. Préparation, 306. 

l'isBisOjÂL 1. 2. 3. 4-T étrahydroquinoléin e-l-c a r b o x- 
é t h y 1 e. G. C. A. van Dorp, Préparation, 304. 

CjIifiOtix. 1* 2. 3. 4-Tétrah ydroquina Id i n e-l-ca r boxy- 
m é t h yl e. G. C. A. van Dorp. Préparation, 322. 

12. IV. 

C,}H|,0|AlS. Acide a-é thylamino-ortho-naphtaline- 
sulfo nique. J. C. de Ruyter de Wildt. Prépara- 
tion, 185; sel de potassium, 186. 

Groupe Ci,. 

13. II. 

C„I|oCl,. Dichlorure de benzophénone. J. Boeseken, 
Préparation, 102. 

13. III. 

CijHiiOiAl Paranitrodiphénylmétbane. J. Boeseken. 

Préparation, 106. 
C„H„OsAl|. Oxyinétby l-anilidodinitrobenzène(1.2. 3. 5). 

J, J. Blanksma. Préparation, 114. 
CijHiiOsis,. Oxymétbyl-anilidodinitrobenzène (1 3. 4. 6). 

J. J. Blanksma. Préparation, 121. 
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13. IV. 

C,,H,oOtizCl. Pa rft n i t ro-orthochlorodipbénylmé- 

thane. J. Boêseken. Préparation, 108. 

Paranitro-parachlorodiphénylméthane. 

«7. Bœseken. Préparation, 107. 
Cj,H|oO|AlBr. Para nitro-orthobromodiphénylme- 

thane. J, Boeaeken. Préparation, 109. 

Paranitro-parabromodiphénylméthane. 

J. Boeaeken. Préparation, 108. 

Groupe C^. 

14. IL 

Ci^HaO). Phénanthrènequinone. A. F. Holleman. 

Transformation par Teau oxygénée en acide diphé- 

nique, 171. 
C,|H|oOs B e n z i 1 e. A. F. Holleman, Transformation par 

Teau oxygénée en acide benzoîque, 170. 

14. III. 

Ci^HisOjAz,. Oxyéthylanilidodinitrobenzéne (1.3. 4. 6). 
J. J. BUmkama. Préparation, 123. 

14. IV. 

C,|H,oOioi2kS. Dioxyméthyl-tétranitro-diphénylsulfure 
(p. d. f. 270^. J. J. Bkmksma. Préparation, 114. 
Dioxyméthyl-tétranitro-diphénylsul- 
fure (p. d. f. 204°). J. J. Blanksma. Prépara- 
tion, 122. 

I^HBioOioiXiS,. Dioxyméthyl-tétranitro-diphényidisul- 
fure. J. J. Blanksma. Préparation, 123. 

Groupe C^^. 

15. IV. 

C]j.H„O0A2,S. 6. 8-Dinitro-l-phénylsulfone-l. 2. 3. 4-tétra- 
hydroquinoléine. G. C. A van Dorp. Pré- 
paration, 321. 
Gi^HigOsAzS. l-Pbénylsulfone-1.2. 3. 4-tétrahydroquino- 
1 é i n e. G. C. A van Dorp, Préparation, 321 . 
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Groupe Cie. 

46. IV. 

C,eH,70tAzS. l-Phënylsulfone-i.2. 3. 4-tëtrah7dro- 
q u i n a l d i n e. G, C. A. van Dorp. Prépara- 
tion, 323. 

Groupe Ciy. 

47. III. 

C,7l,50|Al|. tt).oi,-Din it ro-«.|9-diphényl-^-cya no bu- 
tane (modification a et fi). M. HolUman. 
Préparation, 294. Action des acides minéraux, 293 . 
Action des alcalis, 295. Oxydation, 296. 

Groupe €19. 
49. II. 

C19H15CI -|- ilCl,. Combinaison du chlorure d'alumi- 
nium avec le chlorure de triphényl- 
méthane. J. Boeseken, Préparation, 404. 

49. III. 

l^iflisOe^;- Trinitrodianilidotoluène (GH, . AzO, . 

AzO, . AzO, . AzHCeHj . AzHCeHg = 4 . 2. 4. 6. 3. 5). 

J, J. Blanksma, Préparation, i28. 
Ci^HieO^Ax^. Dianiiidodinitrotoluène (GH, . AzO^ . 

AzO, . AzHCCgH^) . AzH(GeH5) = 4. 2. 4. 3. 5). J. J. 

Blanksma, Préparation, 426. 
CioHjeOsiZi. Oxymé th y 1-d ia ni 1 id o-di n i t robenzène- 

J. J. Blanksma. Préparation, 447. 

Groupe C,]. 

24. m. 

CsiHigOeiZ^. Trinitrodi.p. toluidotoluéne [CH, . 
AzO, . AzO, . AzO, . AzHCGyHy) . AzH(GtH^) = 4.2. 
4.6. 3. 5]. J. J. Blanksma, Préparation, 428. 
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ERRATA. 



Tome XXII. 

Dans le tableau de la page 272 les en têtes de deax colonnes 
ont été changées. Il faut lire: 

Dans 10 gr. de la solution se trouvaient en gr. 

aie. méthylique aie. étbylique suif, de carb. 

0.353 0.148 0.091 

etc. 

Tome XXIII. 

Page 276, ligne 14 en remontant; 

lire: 1,5. 10—^ Ohm réciproques à 25° au lieu de 
1 ,5.10«0hm à 25*^. 
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